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1. Bevezetés

Az adszorpcid feliileten torténd megkotddés, mely torténhet fizikai (fiziszorpcid) vagy kémiai
(kemiszorpcid) uton. Szerepe van a gazok ¢és a folyadékok tisztitasdban. Széleskorlien
hasznaljak az ipari elvalasztastechnikaban, szagelszivo- és levegOtisztitd berendezésekben,
valamint nem utols6 sorban az ipari szennyviztisztitisban. A banyamiivekbdl, elektronikai
iparbol, galvanizalo, textilipari és petrolkémiai iizemekbdl szarmazod szennyvizben
kimutathat6ak a nehézfémionok, mint példaul a kobalt, réz, nikkel, 6lom, krom és cink. Ezek a
szennyezd anyagok karos hatast gyakorolnak mind az emberi szervezetre, mind az ¢ldvilagra.
Az adszorpcioval végzett viztisztitds lényege, hogy a tisztitandd vizben levé molekulak ¢és
ionok megkotddnek (adszorbeatum) a vizhez adott szilard anyag (adszorbens) feliiletén. Ezutan
a szennyezO anyagot tartalmazo adszorbenst eltavolitjak a tisztitott kozegbdl, igy hasznalatra

kész vizet kapunk.

Kutatdsom soran szén nanocsd hordozos magneses nanorészecskék adszorpcids vizsgalataval
foglalkoztam. Kisérleteim sordn, 6lom-, nikkel- és réz-ion tartalmi, valamint metilénkéket
tartalmaz6 oldatokban vizsgaltam az adszorbens megkotd képességét. A teszteket a kompozit
adszorbensen kiviil elvégeztem kiilon a mégneses nanorészecskével (kobalt-ferrittel) és a
hordozdval (bambusz szerkezetli szén nanocsdvel) is. A kisérletek alkalméval vizsgéltam 1dd,

pH ¢és koncentraci6 fliggést egyarant.



2. Irodalomkutatas

2.1 Adszorpcids alapfogalmak

Az adszorpcio gazok, g6zok vagy folyadékok szilard feliileten torténd megkotését jelenti. Az
adszorbens az az anyag, amely feliilete alkalmas arra, hogy egy masik anyaggal fizikai
kolcsonhatasokat, kémiai kotéseket alakitson ki; feliiletén kovetkezik be az adszorpci6. Az
adszorbensek nagy feliiletli pordzus anyagok, sok apr6d szemecsébdl allnak. Az adszorbensek
lehetnek hidrofil poléris anyagok vagy apolaris hidrofob anyagok, mint példaul a szén alapti
adszorbensek. Gyakori adszorbensek a szilikagél, zeolitok, miianyag polimerek, kovafold és az
aktiv szén. A feliileten adszorbealddott anyagot adszorbeatumnak vagy adszorbatumnak

nevezzik (1. abra).

Deszorpcié Adszorpcié O
O O ADSZORPTIiVUM
------------- 3 o T O o ADSZORBEATUM

I e e e e e e e ADSZORBENS

1. abra Adszorpcids alapfogalmak [1]

A feliilet és az adszorbeatum kozott hato erdk erdsségétdl fliggden az adszorpcidonak 2 fajtajat
kiilonboztetjiik meg: a fiziszorpcidt és a kemiszorpciot. Kemiszorpceid esetén az adszorbealt
molekuldk kémiai kotéssel kapcsolodnak az adszorbedld feliilethez, a folyamat nem
megfordithatd, magas hOmérsékleten valosul meg és jelentds nagysagu aktivalasi energiat
igényel. A fiziszorpci6 tehat olyan reakcio, ami a hatarfeliileten jatszodik le. Fiziszorpcio esetén
ez a kotés gyengébb, csak masodrendii Van de Waals erdk jatszanak szerepet, a folyamat
megfordithatd, alacsony hémérsékleten is lejatszodik és alig igényel aktivalasi energiat. Az
adszorpciot befolyasolod tényezok a homérséklet, a nyomas, az adszorbens mindsége és az
oldészer mindsége. Az adszorpcid az egyensulyi allapot bealldsaig tart, addig amig a
tombfazisban és a feliileti rétegben 1évO anyag kémiai potencialjai kiegyenlitddnek. A
deszorpcid az adszorpcioval ellentétes folyamat, azaz a feliileten felhalmozddott komponens
eltdvolodéasa. Az adszorpcios egyensulyban az adszorpcios €s a deszorpcid sebessége egyenld,

vagyis ugyanannyi molekula kotddik meg a feliileten, mint amennyi elhagyja azt.



Az adszorpcios folyamat jellemzésére adszorpcids izotermakat hasznalnak. Az adszorpcids
mennyiséget. Az egyensulyi koncentracid a rendszerbe bevitt 6sszes anyagmennyiség €s az
adszorbedlodott mennyiség kozti kiilonbség. [2] A leggyakrabban alkalmazott adszorpcids
izoterma a Langmuir izoterma. Az alkalmazott egyenlete: [3]
_m- K, - Ce
=73¢C, K,
ahol  qe: fajlagosan adszorbeélt mennyiség (mmol/g vagy mg/g),
qm: maximalis adszorpcids kapacitads (mmol/g vagy mg/g),
Ki: Langmuir egyensulyi allando,

Ce.: egyensulyi koncentracio (mmol/l vagy mg/l)

Az izotermék jellegébdl kovetkeztetni tudunk arra, hogy az alkalmazott koriilmények kozottt
az adszorpcids folyamat kedvezményezett vagy nem kedvezményezett. Az alabbi, 2.4brén a
leggyakrabban eléforduld izoterma jelleggorbék lathatok. Ezen beliil is 5 tipust dbrazoltam:

irreverzibilis, erdsen kedvezd, kedvez0, linearis vagy nem kedvezd. [4]

irreverzibilis

erosen kedvezo
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2. abra Izoterma jelleggorbe tipusok



2.2 A viztisztitas folyamata

A gyors iparositas a jelentds szennyvizkibocsatds miatt atalakitotta a vizi 0koszisztémat. A
fenntarthat6 vizellatas irdnti kereslet a mai vildgban egyre nd. Sziikség van a vizes kozegbe

kertilt szennyezd anyagok gyors eltdvolitasara (3. abra). [5]

ol

Kémiai Elérehaladott
koagulacio/ oxidacios
flokkulacd Oxidacio folyamat Ioncsere

Ujrahasznositas

D ¢
]

Sziirés Elektrokémiai Biolégiai
moédszerek modszerek

Felhasznalas

Kertészkedés

3. abra Ipari viztisztitas folyamata [6]

Banyamiivekbdl, borgyarakbol, elektronikai iparbdl, galvanizald, petrolkémiai és textilipari
tizemekbdl szarmaz6 szennyvizben kimutathatoak a nehézfémionok, mint példaul a kobalt, réz,
nikkel, 6lom, krom és cink. Ezek a szennyezd anyagok karos hatast gyakorolnak mind az
emberi, biologiai szervezetekre és a vizi élovilagra. Az emberi szervezetben felhalmozodva
kiilonbozd betegségeket és rendellenességeket idéznek eld. A nehézfémek szennyvizekbdl
torténd eltavolitasara széles korben alkalmaznak modszereket melyek kdz¢é tartozik az ioncsere,
a kémiai kicsapas, a forditott ozmozis, a parologtatas, a membransziirés és az adszorpcid. [7]
Ezen technikdknak vannak korlatai, mint példaul az iszaptermelés, a magas iizemeltetési és

karbantartasi koltség.

Az adszorpci6 tovabbra is kiemelkedd a tobbi technikéval szemben egyszerli kialakitasanak,
sokoldalusadganak, koltséghatékonysaganak koszonhetden. Tovabba a folyamat soran nem
képzddnek mésodlagos szennyezd anyagok €s alacsony koncentraciokoriilmények mellett is
megvalosithatd. [5] Az adszorpcioval végzett viztisztitas Iényege, hogy a tisztitand6 vizben levd
molekulak ratapadnak a vizhez adott szilard anyag, az adszorbens feliiletére. Az adszorbens
magahoz vonzza ¢és megkoti a szennyezd anyagokat. Ezutdn az adszorbenst ¢s a hozza tapadt

anyagot kisziirik a vizbdl, majd tovabbi sziirési 1épéseket kovetden tiszta, hasznalatra kész vizet



kapunk. Az adszorpcios viztisztitishoz gyakran aktiv szenet alkalmaznak. Az aktiv szén jo
szennyezOdés eltavolitonak tekinthetd porozus feliiletének kdszonhetden. Mivel az aktiv szén
nem képes megkdtni onmagaban az esetlegesen vizben eléforduld baktériumokat, ezért a
biztonsag érdekében masodlagos anyagokkal, példaul eziisttel impregnaljak.

A tudomany fejlodésével Gjabb és jobb teljesitményre képes adszorbenseket keresnek, példaul
az aktiv szén alternativdjaként sokat vizsgalt szénformak szén nanocsovek vagy a szénszalak

is.

2.3 Szén nanocsovek

A szén nanocsovek (CNT-k) széles korben alkalmazott hordozok. Kiemelt szerepet toltenek be
a nanotechnoldgiai kutatasokban, fleg kornyezetvédelemi és egyéb mérndki teriileteken. [8]
A szén nanocsovek kvazi grafitsikok felcsavarasaval 1étrehozott hengerek, melyek dtmérdje a
nano tartomanyba esik. Megkiilonboztetiink egyfala (SWCNT) és tobbfali (MWCNT)
nanocsOveket. A 4. abran lathatjuk, hogy az MWCNT esetében a szénszerkezet csovekbdl all,

mintha t6bb grafitsikot ,,tekertiink” volna fel.

4. abra A) Egyfala (SWCNT) és B) tobbfalil (MWCNT) szén nanocsdvek szerkezete [9]

Az egyfalu nanocsoveket tovabbi csoportokba sorolhatjuk, a grafitsik feltekeredése alapjan
lehetnek karosszék, cikkcakk és kirdlis nanocsovek. A karosszék formaju csovek fémes
viselkedést, a cikkcakkosak félvezetd tulajdonsagot mutatnak, a kiralisok esetében pedig a
kiralitds hatarozza meg a nanocsé viselkedését.[10] A nanocsdvek egyik kiilonleges

megjelenési formaja a bambusz szerkezetli szén nanocsé (BCNT). A BCNT a tobbfalu



nanocsOvek csalddjaba tartozik, a belsejét gorbiilt grafitsikok bontjdk szakaszokra hosszanti
iranyban, tehat a cs6 belseje nem atjarhato. A szerkezetet akarcsak egy bambusz pacat, ugy

lehet elképzelni.

2.4 Kiillonbozo szénformak alkalmazasa adszorbensként

B. H. Hameed ¢s tarsai a metilénkék festék adszorpcidjat vizsgaltdk bambusz alapt aktiv szén
adszorbensen. A bambusz alapu aktiv szenet a kovetkezOképpen allitottak eld: a helyi
(malajziai) bambuszt mostak, szaritottdk és 1-2 mm darabokra apritottak, majd 700 °C-on,
nitrogén dramban 1 6ran at karbonizaltak. Az igy keletkezett szenet KOH oldatban aztattak,
majd szaritottak, végiil cs6kemencében 850°C-on CO; aramban aktivaltak. A terméket N»
aramban hiitotték szobahdmérsékletiire és desztillalt vizzel mostak. A feliilisz6 metilénkék
aktiv szén feliiliszoja ezen a hulldmhosszon nem mutatott elnyelést. Az adszorpcids
kisérleteket 250ml-es Erlenmeyer lombikokban végezték, melybe 200 ml kiilonb6zo kiindulasi
eléréséhez a mintdkat 48 oOran at razattdk, allandé 30°C-os hOmérsékleten. Hasonloképp
elvégezték ugyan ezt a kisérletet aktiv szén adszorbens nélkiil is, hogy vak oldatként hasznaljak.
Neéhany csepp higitott sdsav és NaOH oldat felhasznaldsaval az oldatok kémhatasat pH=7-re
allitottak be. A razatds végén a mintakat leszlirték és elemezték. Az adszorpcids izotermakat
egyensulyi koriilmények kozott hatdroztdk meg. Az egyensulyi allapot eléréséhez 6 ora volt
ez az 1d6 24 ora volt. Ebbdl a kisérletsorozatbol Hameed €s munkatarsai megallapitottak, hogy
az aktivalt szénre adszorbedlodott festék mennyisége az id6 eldrehaladtaval nd. A Langmuir
izoterma alapjan a bambusz alapt aktiv szén maximalis adszorpcios kapacitasa 454,20 mg

metilénkék / 1 g adszorbens. [11]

Tonghao Liu és kollégai kisérleteik soran grafén adszorpcids képességét vizsgaltak metilénkék
festék vizes oldatdban. A metilénkékbdl 1000 mg/l-es torzsoldatot készitettek, a kisérlethez
250ml-es Erlenmeyer lombikokat hasznaltak, melyekbe 100ml-t mértek be a torzsoldatbol. A

rdzatds szabalyozott homérsékletli vizfiirdos razégépben tortént. Az oldatokban 1évo

crer

crer

kevés HNO3 és NaOH oldattal allitottdk be pH=3-10 kozott a megfeleld értékekre. Az

eredmények azt mutatjak, hogy az adszorbealodott metilénkék mennyisége kis mértékben



valtozik a pH tartomanyban. pH=3-nal 85,95%, pH=10-nél 99,68%. Az adszorbens
ml-t hasznaltak, a grafénbodl pedig 0,02-0,17 g-ot mértek be. Az adszorbens altal az oldatbol
eltavolitott metilénkék mennyisége nd a grafén mennyiségével. Azonos tomegili grafénnél a
magasabb metilénkék koncentracidé magasabb egyensulyi adszorpcidés koncentracidval jar
egylitt. Az érintkezési iddre végzett kisérleteknél 1 g adszorbenst adtak 21 20 mg/l-es és 40
mg/l-es metilénkék oldatokhoz. A bizonyos 1d6kozonként levett mintakat szlrték és megmérték
az adszorpcidjukat. Mindkét kiindulasi koncentracio esetén az id6 elteltével fokozatosan n6 a
metilénkék koncentracid. Az egyensuly eléréséhez sziikséges id6 20 mg/1-nél 255 perc, 40 mg/1-
nél 855 perc volt. Az egyensulyban adszorbealddott festék mennyisége 20 mg/l esetén 39,92
mg/g, 40 mg/l koncentracio esetén 79,78 mg/g. A koncentracié megduplazasanak hatasara az
adszorpcids képesség is a dupldjara nétt. Tehat a metilénkék adszorpcidja koncentraciofiiggo.
Liu és munkatarsai a homérsékletfiiggésre is végeztek kisérleteket. A metilénkék grafénre
torténd adszorpcigjat 20, 30 és 60 °C-on is vizsgaltak. Ahogy a hdmérséklet nétt, igy nott az
adszorpcids kapacitas. 20 °C-on ezt 153,8 mg/g-nak, 60 °C-on pedig 204,8 mg/g-nak mérték.
Az adszorpcids folyamatot Langmuir izotermaval jellemezték, melybdl megallapitottak, hogy
szobahOmérsékleten a grafén maximalis adszorpcios kapacitasa 153,85 mg/g. Ebbdl arra

kovetkeztettek, hogy a grafén egy hatékony adszorbens metilénkék adszorpciora. [12]

Kobya ¢és munkatarsai sargabarack magbdl készitettek aktiv szenet és ezt hasznaltak
nehézfémion vizes oldatbol torténd megkotésére. A sargabarack magot malommal porra Oroltek
¢s megfeleld mérettartomanytra (2 mm x 0,5 mm) szitaltak az aktivalast megel6zéen. Az
aktivalashoz tomény kénsavat hasznaltak és 200 °C-ra helyezték a mintat 1 napra. Miutan
szobahdmérsékletlire hiilt desztillalt vizzel mostak és 1%-os NaHCO3 oldatban 4ztattak, amig
az 0sszes sav el nem tavozott az elegybdl. Az adszorpcids kisérletek soran a pH fiiggést
vizsgaltdk. A torzsoldatok elkészitéséhez CdSO4, NiSOs. CuSOs4, Co(NO3)2, Pb(NO3)y,
Cr(NOs3)s3, KoCr2O7 sokat hasznaltak. Az oldatok kezdeti pH-jat 0,1M NaOH ¢és 0,05M H>SO4
oldattal allitottdk be. 100 ml-es Erlenmeyer lombikokba 0,1 g adszorbenst és 50 ml-nyi
torzsoldatot mértek be, majd 48 oran at razoéfiirdoben razattdk. A razatas eldtti és utani
ionkoncentraciokat atomabszorpcids spektrofotométerrel mérték meg, kivéve a krémot, amit
spektrofotometridsan hataroztak meg difenil-karbaziddal. A Cr(VI) esetében az adszorbealt
mennyiség 34,70 mg/g-r6l 7,86 mg/g-ra csokkent, ahogy a pH 1-r6l 6-ra nétt. A tobbi fémion
esetén az adszorbedlt mennyiségek noéttek, ahogy a pH-ndtt 1-6-ig. A kisérletekbol

megallapitottak a fémionokra vonatkozé optimalis pH értékeket is és azt, hogy az adott pH-n a

10



fémion hany %-at tavolitotta el az adszorbens az oldatbdl (1. tablazat). AZ eredmények alapjan
a barackmagbodl eldallitott aktiv szén adszorbens nehézfémion adszorpcidja erésen pH

fliggd.[7]

1. tdblazat Fémion altal adszorbealt mennyiségek optimalizalt pH-n

Fém ion pH Adszorbedlt %
Cr(VD) 1 99,99 %
Cd(1n) 5 99,67 %
Co(1) 6 99,11 %
Cr(I1T) 4 98,56 %
Ni(II) 4 97,59 %
Cu(I) 4 96,24 %
Pb(II) 3 99,83%

Yan-Hui Li és munkatarsai az 6lom adszorpcidjat vizsgaltdk szén nanocsdveken. A szén
nanocsoveket propilén:hidrogén=2:1 aranyu elegyébdl allitottak eld katalitikus pirolizissel 750
°C-on keramia csOkemencében. A reakcidhoz Ni katalizatort hasznaltak. Az adszorpcids
tesztekhez 1000 mg/l-es torzsoldatot készitettek Pb(NO3)2-bol, ezt késébb a megfeleld
koncentraciokra higitottdk. Az adszorpcids kisérleteket {livegcsovekben — végezték,
szobahdmérsékleten. Az adszorbensbdl 0,05 g-ot mértek be, ehhez 100 ml, 2-14 mg/l
koncentracioji Pb(NO3), oldatot adtak. Az oldatokat 3,5 valamint 7-es pH-n vizsgaltdk. A
mintdkat 6 O0ran at razattak szobahdmérsékleten, majd membranszirdvel sziirtek. A sziirletek
Pb tartalmat atomabszorpcios spektrofotométerrel mérték. Az eredmények azt mutatjdk, hogy
a sima nanocsdnek kisebb az adszorpcids képessége, mint a savval kezelté. A salétromsavval
kezelt nanocsé adszorpcids kapacitasa 15,6 mg Pb(Il)/ 1 g adszorbens pH=5 értéken. Yan-Hui
¢s tarsai azt is megallapitottak, hogy a pH novekedésével (pH=3-7) az adszorpcids képesség is
ndtt. Az egyensulyt az oldat 40 percnyi razatas utan érte el, ekkor a nanocsd az 6lom 87,8%-at
tavolitotta el az oldatbol. A Langmuir izoterma alapjan ez 17,5 mg/g adszorpcids képességet

jelent. [13]

Mona Karnib és kollégai az aktiv szén, a szilicium-dioxid, valamint aktiv szén/szilicium-dioxid
kompozit adszorpcidjat vizsgaltak. A cél a nehézfémionok (6lom, kadmium, nikkel, krém és
cink) vizes oldatbdl torténd eltavolitasa volt. Az aktiv szenet hdkezeléssel allitottak eld,
desztillalt vizzel mostak és 4 o6ran 4t 450 °C-on hevitették. A SiO; feliiletmodositasat 3-
aminopropil-trietoxiszilannal végezték. 10 g S10; port adtak 150 ml etanolhoz, majd fél 6ran at
kevertették, hogy szuszpenzidt kapjanak. Tovabbi 150 ml etanolt és 0,5 ml szilant adtak a

szuszpenzidhoz. A reakcidelegyet 50 °C-on, 12 6ran kevertették, a benne maradt, fel nem
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oldodott részecskéket leszurték, etanollal és desztillalt vizzel mostak. Az aktiv szénnel bevont
Si0» adszorbens kompozitot SiOz:aktiv szén = 2:3 aranyban készitették el, 1 oran at magneses
keverést alkalmazva. A csapadékot Osszegytijtotték, tobbszor desztillalt vizzel mostak, hogy
eltavolitsak a még meg nem kotott aktiv szenet, majd szaritottdk 60°C-on. Felhasznalas elott
elporitottak az eldallitott adszorbenst. Az adszorpcios kisérletekhez 20 mg aktiv szenet és 20
0,1M HCI oldattal allitottak be. A mintakat 20 percig szonikaltattak majd allni hagytédk 24 6ran
at, szobahdmérsékleten, hogy elérje az egyensulyt. Az oldatok nehézfém tartalmat
atomabszorpcids spektrofotométerrel vizsgaltak. A Lagmuir izoterma alapjan az adszorbens
maximalis adszorpciés kapacitasa kadmiumra nézve 178,5 mg/g, az Pb-¢é 294,11 mg/g, Ni-¢
400 mg/g, a Zn-¢ 344,82 mg/g és a Cr-¢ 60,9 mg/g. A kompozit adszorbens 30 ppm-en és 200
ppm-en volt a leghatékonyabb, a 92,1 és 87,6 %-os nehézfém eltavolitassal. [14]

Yunjin Yao és kollégai metilénkék megkotésének homérsékletfiiggését vizsgaltdk szén
nanocsOveken. A szén nanocsOveket kémiai gdézlevalasztidssal Allitottdk eld acetilén
krakkoldsabol szairmazo szén felhasznaldsaval. Katalizatorként szilicium-dioxidba 4gyazott vas
nanorészecskéket hasznaltak, amiket vas-nitrat oldat és tetraetoxi-szilan Osszekeverésével
allitottak el6 szol-gél folyamatban. A nyers termék szennyezddéseket tartalmazott
(aerogélhordozot, aktiv szenet, katalizator részecskét, amorf szenet), ezért kétlépéses tisztitasi
eljarassal tisztitottak meg. Az adszorpcios vizsgalatokat 100 ml-es tivegekben végezték, 15 mg
szén nanocsovel €s 50 ml metilénkék festékoldattal, melyek kiindulasi koncentracidja 5-40 mg/1
volt. A mintdk pH-jat 2M HCI és 0,5M NaOH oldattal allitottak be pH=7 értékre. A kisérleteket
273, 298 és 333K-en végezték el. Az eredmények alapjan a hdmérséklet ndvekedésével nétt a
maximalis adszorpcids kapacitds, a a Langmuir izotermak alapjan 298 K-en 35 mg/g, 298 K-

en 46,2 mg/g, 333K-en pedig 64,7 mg/g. [15]
2.5 Magneses adszorbensek haszndlata viztisztitdsban

Az utdbbi években egyre tobb kozleményben foglalkoznak méagneses részecskék eldallitasaval
¢és vizsgalataval. Ezen anyagok adszorpcios kisérletben valo alkalmazasa hatékony €s gyors
elvalasztast tesz lehetdvé magneses tulajdonsaguk miatt. Az adszorbens szintézise soran az alap
adszorbensre kiilonb6z6 fémek oxidjait 4gyazzak be, igy kiils6 magneses tér alkalmazasa esetén

ezek konnyen eltavolithatoak az oldatbol. [16][17]

S. Mishra és munkatarsai CoFe;Os-et és NiFe;Os-et allitottak el6 hidrotermalis aton. Az

adszorpcids kisérleteket bromfenol kék és eriokrom fekete szerves festékek vizes oldataval

12



végezték. Az adszorpcids teszteket razogép segitségével végezték, majd az adszorbenst
centrifugaldssal valasztottak el az oldattol. Az oldatban maradt festékkoncentraciot UV-lathato
spektrofotométerrel mérték meg, az eriokrom fekete esetében 527nm-en, a bromfenol kéknél
591nm-en. Ugyanazon koriilmények kozott a kobalt-ferrit adszorpcids képessége joval
nagyobbnak bizonyult a nikkel-ferriténél. Az eriokrom fekete festék 40 mg/1 vizes oldatabol a
CoFex04 a festék 59,3%-4at adszorbealta, amig a NiFe;O4 csak a festék 30%-at. A bromfenol
kék esetében, annak 5 mg/1 vizes oldatabol a CoFe 04 a festék 61,4%-at, a NiFe2O4 a bromfenol
kék 32,1%-4t adszorbedlta. A Langmuir izoterma alapjan a maximalis adszorpcios kapacitas:
1 g CoFe20O4 82,6 mg eriokrom feketét és 25,6 mg bromfenol kéket kotott meg. Ezen
eredmények alapjan S. Mishra és tarsai az optimalizalast a CoFe>O4-re végezték el, mivel az
jobb adszorpcids képességeket mutatott. A kisérletek sordn a kovetkezd koriilmények
valtozasanak hatasat vették figyelembe: a festékoldatok kezdeti koncentracidja, a pH, az
érintkezési 1d6é/razatasi id6, az adszorbens mennyisége és a homérséklet. A razatasi ido
hatasanak vizsgalatat 240 percig végezték, mely soran a pH és az adszorbens mennyisége fix
volt. A festék adszorpcidja az elején gyors, majd lassul €s 120 percnél éri el az egyensulyt, ezért
ezt valasztottdk az optimadlis rézatdsi idonek. A maximalis adszorpcidhoz sziikséges dozis
megallapitdsdhoz az adszorbens mennyiségét 0,1-1 g/l kozott valtoztattak fix koncentracio
mellett. A pH hatasat pH=2-10 kozott vizsgaltak, fix 20 mg/l-es festék koncentracid mellett. Az
optimalis pH=6,5-nek bizonyult. [18]
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5. abra Az erokrom fekete (A) és a bromfenol kék (B) id6fiiggése [18]

Branka és kollégai tiol funkcionalizalt kobalt-ferrit nanorészecskéket hasznaltak az Pb(II)-ion
vizbol torténd eltavolitasara. Ezeket a magneses részecskéket ko-precipitacids eljarassal

allitottak eld, a feliiletiiket tetractoxi-szilannal ¢és 3-merkaptopropil-trimetoxiszilannal
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modositottdk. Az  adszorpcids  kisérletek  soran  idofliggést, homérsékletfiiggést,
koncentraciofiiggést és pH fiiggést vizsgaltak. A nanorészecskéket a kovetkezOképpen
készitették el: 300 mg kobalt-ferritet 60 ml 0,1M citromsav oldatban szuszpendaltak. Az oldat
pH-jat 5,7-re allitottdk be 25 m/m%-o0os ammonia oldattal. A szuszpenziot 87°C kornyékére
melegitették, majd ezen a h6fokon 2 6ran at intenziven kevertették. A kevertetési id6 leteltével
szobahdmérséklettire hutotték €s 2500 rpm-en 20 percig centrifugdltak, hogy egy stabil,
magneses kolloid oldatot kapjanak. A kobalt-ferrit felszinének funkcionalizalasa egy 24 oran at
tartd, lugos kozegben véghez vitt 2 1épéses folyamat volt. Az elsé 1épésben az elkészitett
magneses kobalt-ferrit kolloid oldatot ultratiszta vizzel higitottak és megfeleld mennyiségii
tetraetil-ortoszilikatot (TEOST-t) ¢és 3-merkaptopropiltrimetoxi-szilant (MPTMS-t) adtak
hozza. Az oldat pH-jat folyamatosan 10,5-6n tartottdk, a hdmérsékletet pedig 25 °C-on. A
bevonasi eljaras 1 oras volt, melynek eredményeként egy enyhén barna szini termék képzodott.
A funkcionalizalt nanorészecskéket végiil Pb(Il)-ionok oldatdban diszpergaltdk, hogy
adszorpcids vizsgalatokat tudjanak vele végezni. Az adszorbens oldattol torténd elvalasztasa
magnessel tortént. A feliiliszot atomabszorpcios spektroszkoppal (AAS) elemezték. A pH
fliggés vizsgalatat 20 mg nanorészecskével végezték 20 mg/l-es kiilonb6zé pH-ji Pb(NO3)2
oldatban. A pH 5-8,5 terjedt, az adszorpci6 ideje 3 dra volt, szobahdmérsékleten. Az Pb(Il)-ion
pH=7 alatt van jelen a vizben ion formaban, e pH érték felett komplexeket, csapadékokat alkot,
ezért a tovabbi kisérleteket pH=5,5-7,5 tartomanyban végezték. Az adszorbens mennyiségére
vonatkoz6 kisérleteknél 4, 10, 20, 40 mg-nyi kobalt-ferritet mértek be, a tdérzsoldat
koncentracioja 20 mg/l volt. Az adszorbens nehézfémion eltavolité képessége az oldatban
vizsgalatok soran 20 mg nanorészecskét mértek be és az oldatok rdzatasi ideje 15 perctdl 10
oraig terjedt pH=4 és pH=9 értékii oldatokban. Az egyenstlyi koncentraciot 1 oranyi razatas
utan érte el az oldat. 15 perc utdn a 10-es pH-ju oldatban az adszorbens a Pb*" 72%-4t tavolitotta
el. A hdmérsékletfiiggés esetén a kisérleteket 4-60 °C kozé es6 homérsékleteken veégezték el 3
oras razatasi idével. 4°C-on az adszorbens az 6lom 31%-at mig 60 °C-on annak 48%-at

tavolitotta el. A hdmérséklet emelésével nétt az eltavolitott Pb>* mennyisége. [19]

Jayalakshmi ¢és tarsai ko-precipitdcios modszerrel eldallitott kobalt-ferrit nanorészecskék
adszorpcids képességét vizsgaltak 6lom, cink, kongovords és malachit zold vizes oldataval. A
vizsgalt paraméterek kozott szerepelt az érintkezési id6, az adszorbens tomege, az oldat pH-ja
¢s kiindulasi koncentracioja. A kisérletek elvégzéséhez 1000 mg/l Pb(NO3), torzsoldatot
készitettek. Hasonloképp jartak el a ZnSOs és a festék torzsoldatok esetében is. Az
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adszorpcidhoz 250 ml-es Erlenmeyer lombikokat hasznaltak, amikbe 50ml-nyi 50 mg/l
koncentracioji Pb(NO3)2, ZnSO4, kongdvords €s malachit zold oldatokat mértek be, valamint
megfeleld6 mennyiségii (0,05 g) kobalt-ferrit adszorbenst. A mintakat korkoérés mozdulatokat
végzd razogépre tették. Az egyensulyi koncentracio elérése utan az adszorbenst szliréssel vagy
centrifugéldssal valasztottdk el. A nehézfém oldatokat atomabszorpcids spektrométerrel, a
festék oldatokat UV lathato spektrofotométerrel vizsgaltak. A kongovords esetén a hullamhossz
497 nm volt, a malachit zoldnél pedig 620 nm. A razatési id6 hatasat 10-120 percig vizsgaltak
az Pb, Zn és malachit zold esetében. A kong6vordsnél ez 10-140 percig tartott. Az adszorpcios
egyensulyt a mintak 60 percnél érték el, ekkor a Pb, Zn és malachit zold 98,2 %-at tavolitotta
el az oldatbol a kobalt-ferrit. A kongévorossel késziilt mintakat 130 percig kellett razatni, hogy
elérjék az egyensulyt. Ekkor a festék 95%-at tavolitotta el a kobalt-ferrit. Az id6fiiggeésre
végzett kisérletek eredményeként a Pb, Zn, malachit z6ld optimdlis razatési ideje 60 perc lett,
a kongovordsé 130 perc. Az adszorbens mennyiségére vonatkozd tesztnél 0,05-0,5g-nyi
mennyiséggel végezték el a kisérleteket. A koncentracidfiiggés soran 10-100 mg/l-nyi
koncentraciokkal dolgoztak. Az eredmények a kdvetkezdképpen alakultak: az Pb esetén 0,15¢g
adszorbens bemérése 99,6%-0s, a Zn-nél 0,3 g adszorbens bemérése 97,6%-0s, a
kongovorosnél 0,3 g adszorbens bemérése 74,3%-0s, végiil a malachit z6ld esetében 0,25g
bemért adszorbens 70%-os eltavolitasi hatékonysdgot mutatott. A pH fiiggés esetén az oldatok
kémhatasat pH=2-10 kozotti értékekre allitottak be. A Pb eltavolitas hatékonysadga pH=4-ig
fokozatosan emelkedett, majd magasabb pH esetén csdkkent. pH=6-t01 nagyobb értéken az Pb**
ionok Pb(OH); csapadékként valtak ki, ami a kobalt-ferrit adszorpcios képességét csokkenti. A
kisérletek alapjan pH=6-ndl az adszorbens eléri a maximalis felvevOképességét (89%), ezért
pH=6 értéket valasztottdk az optimalisnak az Pb esetén, a pH fliggésre végzett vizsgalatok utan.
A Zn-nél magasabb pH tartomanyban mozogtak a kisérletek, pH=9-11 kozott. A Zn esetében
pH=8 bizonyult az optimalizalt pH értéknek, itt az adszorbens a Zn 87,2 %-at tavolitotta el az
oldatbol. A kongovoros optimalizalasa soran a pH=4 értéket valasztottak. Ezen a pH-n a festék
99 %-at tavolitja el az oldatbdl az adszorbens. A malachit zold esetén az optimalis pH érték
pH=10 lett, amelyen az adszorbens a festék 94%-at tavolitja el. A szennyezdk (Pb, Zn,
kongo6vords, malachit z61ld) kezdeti koncentracio fiiggését mar az optimalizalt koriilmények
kozt vizsgaltak. A Langmuir izoterma alapjan a maximalis adszorpcids kapacitasok: az Pb-nal
275 mg, a Zn-nél 390 mg, a kongdvorosnél 831 mg €s a malachit z6ldnél 161 mg / 1 g kobalt-

ferrit adszorbens. [5]
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Mint a feldolgozott szakirodalombol kideriilt, a kiilonb6z6é anyagok adszorpcios
tulajdonsagainak ismerete elengedhetetlen nem csak viztisztitasi, de kiilonb6z6 kémiai

folyamatok, példaul katalizis esetén is.
2.6 Irodalmi 6sszefoglald

A feldolgozott publikaciok eredményeit a 2. tablazatban foglaltam Gssze. A nehézfémion
adszorpcid esetén a maximalis adszorpcids kapacitas széles skalan, 17,5 mg/g ¢és 344,82 mg/g
értekek kozott mozgott. A cinkion megkotés két tanulmanyban is rendkiviil eredményes volt,
de hasonloan j6 eredményeket értek el Pb(II)-ionokkal is. A szerves festékeknél még tagabb
tartomanyban (25,6 mg/g és 831 mg/g kozott) talaltam irodalmi példakat.

2. tablazat A feldolgozott publikacidkban alkalmazott adszorbensek és megkotoképességiik
Osszehasonlitasa

CoFe;04 brémfenolkék 25,6 0,038 [18]
eriokromfekete 82,6 0,179
Bambusz alapu metilénkék 454,2 1,42 [11]
aktiv szén
Grafén metilénkék 153,85 0,481 [12]
CNT metilénkék 35,4 (273K) 0,1106 [15]
46,2 (298 K) 0,144
64,7 (333 K) 0,202
CFN kongovords 831 1,192 [5]
malachitzold 161 0,173
Pb(II) 275 1,327
Zn(ID) 390 5,96
CTN Pb(II) 17,5 0,084 [13]
AC Cd(1m) 178,5 1,587 [14]
Pb(II) 294,11 1,419
Ni(IT) 400 6,81
Zn(I0) 344,82 5,27
Cr(III) 60,9 1,171
ASAC Cr(VI) 34,70 0,6674 [7]
Cd(1m) 33,57 0,2986
Co(ID) 30,07 0,3406
Cr(IIT) 29,47 0,5668
Ni(IT) 27,21 0,4636
Cu(ID) 2421 0,3801
Pb(II) 22,85 0,1103
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3. Célkituzés

Munkdm sordn egy magneses nanorészecske tartalmu, szén alapu adszorbens vizsgéalataval
foglalkoztam. Mivel az irodalomban a kobalt-ferritet, valamint a szén nanocsoveket is igéretes
adszorbensként tartjak szamon, célom az volt, hogy megvizsgéaljam ezen két anyag tarsitasaval

1étrehozott kompozit adszorpcids képességét.

A kisérleteim soran nem csak a kompozitot, hanem az 6sszehasonlitas érdekében kiilon-kiilon
a kobalt-ferrit és a szén nanocsdvek megkotd képességét is vizsgaltam. Vizsgalataim nem csak
a vizes kozegbdl eltavolithatd nehézfémek mennyiségének meghatarozasara terjedtek ki,
hanem szerves festék megkotésére is alkalmaztam az adszorbenseket. A szdmos adszorpciot

befolyasold tényezd koziil, az id6, a pH és a koncentracio valtoztatasdnak hatésat elemeztem.

4. Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt anyagok

Adszorbensként CoFe;O4-NH2/BCNT-t, CoFe2O4-et és BCNT-t hasznaltam, melyek a Miskolci
Egyetem Kémiai Intézetében késziiltek. A szintézisekhez, illetve az adszorpcios kisérletekhez

felhasznalt anyagokat az 3. tdblazatban foglaltam 6ssze.

3. tablazat Felhasznalt anyagok neve, képlete és szarmazasa

butil-amin CsHiIN Merck
etanolamin C,H/NO Merck
etilénglikol CoHeO, Donauchem
kobalt(Il)-nitrat-hexahidrat Co(NOs), - 6 H,O VWR Chemicals
metilénkék Ci1sH1sCIN3S Reanal
natrium-acetat C,H3NaO» Reanal
natrium-hidroxid NaOH Sigma-Aldrich
nikkel(11)-nitrat-hexahidrat Ni(NOs), - 6 H,O Reanal
6lom(II)-nitrat Pb(NO:3), Reanal
patosolv
77-82% etanol, 16-22% 2-
pr(opanol, 0.5-1% terc-butanol C,HsOH + C;H,0H + CsHyOH Molar
elegy)
PEG 400 ConHant20n+1 Carl Roth
réz(ID)-nitrat Cu(NOs), - 3 H,O Reanal
s6sav (36%-05) HCI VWR
vas(l11)-nitrat-nonahidrat Fe(NOs); - 9 H,O Reanal
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4.2 Adszorbensek eldallitasa

4.2.1 Bambusz szerkezetli szén nanocsovek (BCNT) eldallitasa

A szén nanocsovek szintézise CCVD modszerrel tortént. A folyamat katalitikus kémiai
gbzfazist levalasztast jelent, melynek lényege, hogy magas hémérsékleten a szénforrast
eljuttatjuk a katalizatorhoz vivogaz segitségével. A katalizatoron szén nanocsovek fognak
képzddni. A szénforrast infizidés pumpa segitségével adagoltuk a kvarcreaktorba, kdzben
nitrogén 4ramlast alkalmaztunk vivOogazként 150 ml/perc 4&ramlasi sebességgel. A
hémérsékletet folyamatosan mértiik a szintézis soran. A katalizatort egy kvarccsonakba mértiik
ki és igy helyeztik a reaktortérbe. Szénforrasként butil-amin szolgalt, melyet 6 ml/6ra
beadagolasi sebességgel adtunk a rendszerhez. A reakcid6 20 percig tartott 700°C-os

kemencében. Az eljarast a sziikséges mennyiség elérése érdekében tobbszor megismételtiik.

4.2.2 Kobalt-ferrit (CoFe204) eldallitasa
Bemértiink 2,0 g Co(NOs3)> - 6 H20, 5,55 g Fe(NO3); - 9 H20 és 20,0 g PEG 400-at. 3 percig
Hielscher ultrahangos homogenizatorral kezeltiik, annak érdekében, hogy minél jobban

homogenizaljuk az elegyet, majd 350°C-ra kemencébe tettiik, 1 érara.

4.2.3 Szén nanocsO hordozos magneses nanorészecskék (CoFe,Os-NH2/BCNT)
eldallitasa

10 g BCNT-t, 2 liter etilénglikolt és 49,22 g natrium-acetatot mériink ki egy 3 literes lombikba.
Hielscher ultrahangos homogenizatorral 8 percen kezeltiik a mintat, a jobb és gyorsabb
eloszlatas érdekében. Az elkésziilt diszperziot 5 literes lombikba toltottiik at és magneses
keverdre tettiik. Funkcionalizalas céljabol 140 ml etanolamint adtunk hozz4, majd 200°C-on,
12 6ran keresztiil kevertetve forraltuk az oldatot. A tisztitdsi folyamatot desztillalt viz és
centrifuga segitségével végeztiilk. Minden mintarészletet haromszor desztillalt vizzel és egyszer
patosolvval mostunk at. Végiil szaritészekrényben szaritottuk a mintat. Az eldallitasi
folyamatot addig ismételtiik, amig elegendd0 mennyiségli anyagot nem nyertiink a tovabbi

kisérletekhez.
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6. dbra Szén nanocsé hordozos magneses nanorészecskék (CoFe,04-NH2/BCNT) eldallitasdnak

folyamata
4.3 Vizsgalatokhoz felhasznalt eszk6zok és mikodési elviik

4.3.1 Transzmisszios elektronmikroszkop (TEM)

A transzmisszids elektronmikroszkop nélkiilozhetetlen eszk6z a nanotechnologia vildgdban. A
TEM a minta egyik oldalan elhelyezkedd megvilagitoé rendszerbdl és a minta masik oldalan
elhelyezkedd képalkoto-, vetitd rendszerbdl all. Az elektronmikroszkop elektron sugarnyalédbot
hasznal a megfigyelendd targy felnagyitisara. A nyaldb lehet parhuzamos, sikhullam ezt
képalkotasndl hasznaljuk, valamint lehet fokuszalt, konvergens ezt az analitikdban
alkalmazzuk. Az elektronok terjedéséhez légiires térre van sziikség, ezért mikroszkop
belsejében vakuumot kell Ilétesiteni. Az elektron felfitott volfram izzdszalbol vagy
lantanhexaboroid kristalybol szarmazik. Ezekbdl elektrondgyu segitségével keletkezik sugar. A
mintdn athalado elektronokkal és képalkoto lencsékkel valodi, nagyitott képet allitunk eld. Képi
tizemmodban a legjobb mindségli TEM lényegében atomi felbontast, ezt nevezziik HRTEM-
nek (High Resolution Electron Microscope). [20,21] A felvételek HRTEM, Talos F200x G2 X-
FEG tipusu elektron mikroszkoppal késziilt.

4.3.3 Gazadszorpcids analizator
A gézadszorpcds analizator segitségével, illetve a BET (Brunauer-Emmett-Teller) izoterma

alkalmazéasaval megallapithatd a vizsgalt mintdk fajlagos feliilete. A BET elmélet a
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gazmolekulak szilard feliileten torténd adszorpcidjaval foglalkozik. Az egyrétegli Langmuir
adszorpcids elméletet bdvitette ki tobbrétegii esetre. Az 0sszes adszorbealt gaz térfogatabodl és
a relativ nyomasbol szarmaztathato értékparok kozott a kapcsolat linearis, ez a BET izoterma.

[22]

4.3.4 Induktiv csatolasu plazma atomemisszids spektrofotométer (ICP-AES)

Az ICP-AES induktiv csatolasi plazma atomemisszios spektrometriat jelent. Ez egy
kvantitativ elemanalitikai modszer, mely a vizsgalt elem (esetemben nehézfémionok) adott
mintaban 1év6 koncentracidinak meghatarozasara képes. A gép plazma segitségével gerjesztett
atomokat allit eld, amely a megfeleld kémiai elemre jellemzd elektromagneses sugarzast bocsat
ki. A plazmat argongazbol allitjak eld. Az oldat egy perisztaltikus pumpaval jut a porlasztoba.
A porlasztott anyag kovetkez6 allomasa kozvetleniil a plazma. A minta a plazmaban ionokra
esik szét, a keletkezett plazmalangot nitrogén gazzal elvagjak. A kibocsatott fény intenzitasat
korabban mért megfeleld intenzitashoz hasonlitjak.[23,24] A koncentraciot a kalibralo egyenes
segitségével szamitjuk ki. A kalibralé egyenes 1étrehozésahoz multielemes standard oldatbol
10, 20, 50, 100 mg/1-es oldatot készitlink. A mérés elején ezeket az oldatokat vissziik fel a gépbe
vizsgalatra, majd ezekbdl a pontokbol kapjuk a kalibralo egyenest. Az intenzitasokat mindig 3
hulldmhosszon mértiik a spektralis zavardsok okozta hibdk elkeriilése érdekében. Az

crer

ES tipusu axialis plazma figyelésii ICP-AES géppel vizsgaltam.

4.3.5 UV lathato spektrofotométer

Az adszorpcios kisérletek soran szerves festékkel, metilénkékkel is dolgoztam. Ez a modszer
az oldatban 1évé molekuldk és ionok fényelnyelésén alapszik. A mérést az adott anyag
abszorpcids savjanak maximuman végezziik. A metilénkék oldatokat a lathaté fény
tartomanyaban, 664 nm-en mértem. Ez a lathato fény tartomanya, tehat ide megfeleld volt az
iiveg kiivetta, viszont, ha UV tartomanyban mériink, akkor a kiivettdnak UV fény ateresztonek
kell lenni, melyre a kvarcbol késziilt kiivetta az alkalmas. A kiivettan athalado fény a detektorba
jut. A koncentraciomérés alapja a Lambert-Beer térvény, mely kimondja, hogy a fényelnyelés
fény uthosszaval. [25-27] . A méréseket kalibralo egyenes felvételével kezdtem. A kalibral6 sor
tagjai 0,0025; 0,005; 0,01; 0,025; és 0,05 mmol/l koncentraci6ji metilénkék oldatok voltak. A
kalibralas befejeztével a mintdk abszorbancidjat mértem meg. A kalibralo goérbe és a mintak

abszorbancidinak segitségével pedig megallapithatd volt a mintak metilénkék tartalma. Ahhoz,
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hogy meg tudjam dallapitani a nem adszorbedlodott, tehat oldatban maradt, metilénkék

mennyiségét UV-6300PC tipusu, UV-VIS spektrofotométert hasznaltam.
4.4 Adszorpcios kisérletek

Az adszorpcids folyamatokat szamos paraméter befolyasolhatja, Kisérleteim soran ezek koziil
adszorbenseken. A kisérleteim soran kiilonb6z6 nehézfémionok, valamint egy szerves festék

(metilénkék) megkotddését is vizsgaltam.

4.4.1 Az idofiiggés vizsgalata

Az nehézfémionokra végzett kisérletek esetében az adszorbensbdl 0,1 g-ot mértem be 9 db
vizbdl és az adott nehézfém s6jabol. A torzsoldatbol tovabbi higitassal 9 db 50ml-es térfogata
oldatot készitettem, melyeket az adszorbenst tartalmazo Erlenmeyer lombikokba ontdttem. Az
Osszedntés utdn razogépre tettem a mintékat, s innentdl kezdve 180 percen at tartott a kisérlet.
Megfeleld iddpillanatokban (a razatas kezdetétdl szamitott 5., 15., 30., 60., 90., 120., 150. és
180. percekben) levettem egy-egy lombikot. A tartalmat vakuumsziiré segitségével lesziirtem.
A szilirletet centrifugacsovekben gylijtottem 0Ossze, majd 10-szeres higitast kovetden a

nehézfémionok koncentrcidjat ICP-vel hatdroztam meg.

A festékadszorpcid esetén a folyamat szintén a torzsoldat elkészitésével kezdddott, ami 1
torzsoldatbol higitassal 0,1 mmol/l-es oldatot készitettem: 5 ml térzsoldatot mértem be az 50
ml-es lombikokba és jelre toltottem Oket desztillalt vizzel. Az adszorbensekbdl 0,05 g-nyi
mennyiséget mértem ki 9 db Erlenmeyer lombikba, majd hozzajuk adtam a festék oldatokat.
Ezt kdvetden hasonldoképp jartam el, mint a nehézfémionokesetében, vagyis az érintkezési 1d6
letelte utdn egy-egy oldatot levettem a razogéprdél majd sziirtem azokat. Az igy kapott

szlirleteket higitottam, majd UV-lathato spektrofotométerrel vizsgaltam.

4.4.2 A pH-fiiggés vizsgalata

Az adszorbensbdl bemért mennyiség szintén 0,1 g volt a nehézfémsokkal végzett tesztek soran.
A nehézfémionok torzsoldataibol 9 db 50 ml-es higitott oldatot készitettem. A higitott oldatok
pH-jat 1 mol/dm?*-es HCI1 és NaOH oldatokkal allitottam be pH=1-10 tartoményban. A folyamat
soran a sav, illetve lig adagolasahoz miianyag Pasteur pipettakat, a kémhatas bedllitdsdhoz pH

mérot hasznaltam. A megfelel6 pH-ra beallitott oldatokat az adszorbenst tartalmazo6 Erlenmeyer
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lombikokhoz adtam, a mintékat razogépre tettem. A rdzatast mar az el6z0, id6fiiggésre végzett
kisérletekben meghatarozott optimalis rdzatasi idével végeztem, mely 1 o6ra volt. Az id6
leteltével szlirtem az elegyet, majd a szlrlet dsszetételét ICP-vel vizsgaltam 10-szeres higitast

kovetden.

A festékoldat pH-fliggését vizsgalva 9 db Erlenmeyer lombikba, 0,05 g-ot mértem be az
készitettem 9 db 50ml-es lombikba. Ezeket pH=2-12 kozotti értékekre allitottam be 0,1
mol/dm3-es HCI és NaOH oldatokkal. A beallitott pH-ju oldatokat az adszorbenst tartalmazé
Erlenmeyer lombikokba ontdttem, majd az eldzo kisérletben meghatarozott optimalis razatasi
idore, 1 orara tettem fel Oket a razogépre. Az idd leteltével fecskenddsziirdvel sziirtem az

oldatokat és higitast kovetden UV-lathato spektrofotométerrel vizsgaltam a mintakat.

4.4.3 Koncentraciofiiggés vizsgalata

A koncentréaciofiiggés alkalméaval mar optimalizalt razatasi idovel és pH-val dolgoztam. A
torzsoldatokbol higitasi sorozatot készitettem 50 ml-es lombikokba. Igy az elméleti
koncentraciok rendre 0,2; 0,4; 0,8; 1,2; 2; 2,4; 2,8; 3,2; 4 mmol/l lettek. A pH-t 0,1 mol/dm? -
es HCI és NaOH oldatokkal allitottam be pH=4 értékre mind a 9 lombik esetén. A lombikok
tartalmat az Erlenmeyer lombikokhoz Ontdttem, a mintakat razogépre tettem és 1 Oran at
razattam. Az 1d0 elteltével az oldatokat levettem a razogéprol, vakuumsziirével sziirtem ¢€s 10-

szeres higitast kovetden ICP-vel vizsgaltam.

A metilénkék koncentracio fliggés sordn a torzsoldatbol 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 8 ml-t mértem
be az 50 ml-es lombikokba. fgy a koncentraciok 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,06; 0,08; 0,1; 0,12; és
0,16 mmol/l lettek. A pH-t 0,1 mol/dm>-es NaOH és HCI oldatokkal allitottam be az optimalis
pH=8 értékre. Majd az oldatokat az adszorbenst tartalmaz6 Erlenmeyer lombikokba t6ltdttem
¢és 1 Orédn at razattam. Razatéas utan fecskenddsziirdvel sziirtem és higitast kovetden az oldatokat

UV lathato spektrofotométerrel vizsgaltam.

5. Eredmények és kiértékelésiik

5.1 Adszorbensek karakterizalasa

Elektronmikroszkop segitségével torténtek késziiltek felvételek (7. dbra) a bambusz szerkezetii

szén naocsovekrdl, a kobalt-ferrit nanorészecskékrdl, valamint ezek kombinacidjaval
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1étrehozott kompozitrdl (CoFe>Os-NH2/BCNT). A 7/A abran jol kivehetd a nitrogén dopolasnak
k6szonhetd szakaszokra osztott, tobbfalt, szalas, bambusz szerkeztli, szén nanocsdvekre
jellemzd felépités. Az 7/B ébran a kobalt-ferrit magneses nanorészecskék lathatok, melyek 10-
18 nm-es atmérdvel rendelkeznek. Az 7/C-D felvételeken a szén nanocsdveken létrejott kobalt-
ferrit aggregatumok lathatok, melyek tobb nanorészecskébol alkotnak gombszerti ~20-60 nm-

es csoportosuldsokat.

1003nm

7. abra Az adszorbensek elektronmikroszkopos felvételei: A) bambusz szerkezetii szén nanocsé
(BCNT), B) kobalt-ferrit (CoFe,04), C) szén nanocs6 hordozos magneses nanorészecskék
(CoFe,04-NH2/BCNT)

A kompozit mintakrol sotét latoterti (HAADF) detektor segitségével is késziilt felvétel, amelyen
lathato, hogy a szén nanocsoveken talalhatdé aggregatumok egyszerre tartalmaznak vasat és

kobaltot is (8. abra)
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HARADE

8. abra Szén nanocs6 hordozdos magneses nanorészecskék (CoFe,04-NH2/BCNT)

5.2 Adszorpcids eredmények

5.2.1 A CoFe204-NH2/BCNT adszorbenssel végzett kisérletek eredményei

5.2.1.1 Az id6fiiggési vizsgalatok eredményei

Els6 kisérletként kiilonb6z6 fémionok és metilénkeék kotddését vizsgaltam az 1d6 fiiggvényében
a CoFe;04-NH2/BCNT adszorbensen. Az ICP segitségével azt is nyomon tudtam kdvetni, hogy
az adszorbenst alkotd Co, illetve Fe leoldodik-e a feliiletrdl, illetve, ha igen milyen mértékben
torténik ez az adszorpcids 1d6 elérehaladtaval. A kapott eredményeket az 9. dbran foglaltam

0ssze.

Pb(I)-ionok esetén lathatd, hogy nem tapasztaltam jelentds id6fliggést (9/A 4bra), vagyis nem
valtozott  szdmottevéen a  megkotott  O6lomionok  mennyisége < a  vizsgalt
koncentraciotartomanyban. A 9/B abran a Cu(ll) ionok iddfiiggése lathatdo, melynél azt
tapasztaltam, hogy az oldatok réziontartalma 30 percet kovetéen nem valtozott. A Ni(Il)-ionok
1défiiggése soran (9/C abra) a vartakkal ellentétes eredményeket kaptam, vagyis 5 percnél volt
a legkisebb a nikkelionok koncentracidja, és 30 percet kdvetden allt be az egyensuly. (Ezen
kisérletet tervezem megismételni.) A metilénkék adszorpcio esetében kozel 60 percig csokkent

az oldatok festéktartalma ¢€s ezt kovetden szintén stagnalast tapasztaltam.

Az oldatok kobalt- és vastartalmat tekintve lathatd, hogy kis mértékben ugyan, de nétt az id6
elérehaladtaval, igy az 6sszes 1dofiiggési kisérletet 6sszevetve 60 perces optimalis razatasi idot

allapitottam meg ¢és alkalmaztam a tovabbi kisérletek soran.
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9. abra Az adszorpci6 id6éfliggésének vizsgalata CoFe,04-NH,/BCNT adszorbensen:
A) Pb(Il)-ion, B) Cu(Il)-ion, C) Ni(II)-ion, D) metilénkék

5.2.1.2 A pH-fiiggés vizsgalatok eredményei

Végeztem pH-fliggési kisérleteket is a magneses adszorbenssel (10. abra). Altalanossagban azt
tapasztaltam, hogy a kémhatéds novekedésével nodtt az adszorbedlt ionok mennyisége, vagyis
csokkent az oldatok fémtartalma. Mindegyik kisérlet soran megfigyelhetd volt
csapadékképzodés egy bizonyos pH felett. A csapadékképzddés soran hidroxi-csapadékok
keletkeznek, azonban a csapadék kicsapodiasa miatt mar nem tudunk ilyenkor ionok

abbol valdjdban nem csak az adszorbenst, de a csapadékot is kiszlirtem, tehat a mért

koncentracio értékek nem realis eredményt mutatnak.

A Pb(II)-ionok pH-fiiggési kisérlet végzése soran azt tapasztaltam, hogy pH=>5,8 felett indult
meg a csapadékképzddés. Ebbdl adodoan, a pH=5,8 felett a meredeken névekvd tendencia nem
az adszorbens novekvo kapacitdsat mutatja, hanem a sziirés eredménye. Az is megfigyelheto,
hogy alacsonyabb pH-n mar szdmottevé mennyiségli Fe illetve Co mérhetd az oldatokban. A

Cu(Il)-ionokra végzett pH fliggési kisérlet soran (10/B dbra) szintén tapasztalhatdo volt
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csapadékképzodés. A pH fiiggésben itt is csokkend tendenciat figyelhetiink meg, .pH=6,5 felett
pedig mar kivalt a csapadék az oldatbol. A Ni(Il)-ion esetében (10/C éabra) lathatjuk, hogy
szintén volt csapadékképzodés, azonban a pH=3-8 tartomanyon jelentds valtozds nem
tapasztalhatd, a csapadékképzodés e feletti pH=8,1 értéknél kezdddott. Az elvégzett kisérletek
alapjan mindhdrom nehézfémion esetében pH=4 értéket valasztottam az optimalis értéknek és

a tovabbi kisérleteket ezen a pH értéken végeztem el.

A festékadszorpcional (10/D abra) éppen forditott tendenciat tapasztaltam, vagyis a pH
novekedésével, csokkent a megkotott metilénkék mennyisége. Az is elmondhat6 azonban, hogy
viszonylag kismértékli csokkenésrdl beszélhetlink, hiszen a két szélsd6 pH érték kozott
minddssze 5 mg/l koncentraciokiilonbség volt mérhetd. A legnagyobb mértékii megkdtést pH=2
esetén tapasztaltam, azonban mint az a fémionokkal végzett kisérletekbdl is lathato volt, az
alacsony pH nem kedvez az adszorbensnek. Mindezen szempontokat figyelembe véve,
valamint azt, hogy az elkészitett metilénkék oldatok pH-ja a pH beallitast megel6zéen pH=8

kozeli értéken voltak, a 8-as pH-n végeztem el a tovabbi kisérleteket.
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10. abra Az adszorpcio pH-fiiggésének vizsgalata CoFe,O4-NH,/BCNT adszorbensen:
A) Pb(Il)-ion, B) Cu(Il)-ion, C) Ni(IT)-ion, D) metilénkék
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5.2.1.3 A koncentraciofiiggési vizsgalatok eredményei

Az CoFe,04-NH2/BCNT adszorbenssel koncentraciofiiggési méréseket is végeztem (11. abra). A
kapott eredményekre Langmuir izotermat illesztettem a 2.1 fejezet egyenlete alapjan, ORIGIN
2018 Graphing & Analysis programmal mely segitségével megallapitottam a maximalis
adszorpcids kapacitdsokat mind a harom fémionra, valamint metilénkékre nézve
(4. tablazat). A legnagyobb kapacitast nikkelionokra nézve kaptam, mig a legkevésbé a rézionok
kotédnek meg az adszorbensen. Az Olomionok ¢és rézionok esetében sikeriilt olyan
koncentraciotartomanyban elvégezni a vizsgalatokat, hogy elérjem a tendencidban az
ugynevezett ,platot”, vagyis amikor mar hiadba emeljiik tovabb az oldatban a fémionok
metilénkék esetében azonban még monoton ndvekvo trend lathatd az utols6 pontok esetén is.
Ezért szeretném a tovabbiakban toményebb oldatokkal is elvégezni ujra a kisérleteket, és

O0sszevetni az izotermakat.
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11. abra Az adszorpci6 koncentraciofiiggésének vizsgalata CoFe,O4-NH2/BCNT adszorbensen:
A) Pb(Il)-ion, B) Cu(Il)-ion, C) Ni(Il)-ion, D) metilénkék
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4. tablazat Az egyes adszorptivumok maximalis adszorpcids kapacitasa

Ph(IT) 96194649 07676

Cu(Il) 27,56+1,76 0,8925

Ni(II) 289,27+54,53 0,9911
Metilénkék 57,85+7,22 0,9850

5.2.2 A CoFe204 és BCNT adszorbensekkel végzett kisérletek eredményei

A kisérleteim soran nem csak a kompozitot, hanem az §sszehasonlitas érdekében kiilon-kiilon
a kobalt-ferrit és a szén nanocsovek megkotd képességét is vizsgaltam (12. abra). Minden
esetben a korabbiakban megallapitott optimalis értékekkel végeztem a teszteket, az
adszorbensekbdl 0,05 g-ot mértem be. A 12/A abran nagymértékii koncentracié novekedést
lathatunk, azonban az adatokra Langmuir izoterma illesztése nem sikeriilt. A BCNT-vel végzett
metilénkék adszorpcio eredményeire az izoterma illesztés sikeres volt, az adszorbens maximalis
kapacitasanak értéke 0,3 mg/g-nak adodott. Az dlomion megkdtésre tesztelt kobalt-ferritnél a
»platot” nem sikeriilt elérni, sziikséges lesz a kisérletet megismételni nagyobb 6lomion

koncentracioban is. Ebben az esetben a qm értéke 531,9 mg/g lett.

Eddig az 6sszes kapott izoterma jellege kedvezo vagy erésen kedvezd adszorpcios folyamatra
utalt, azonban, a kobalt-ferrit 6lomionok megkotése esetén linearis, a BCNT o6lomion
megkotése esetén pedig egy érdekesebb, koncentracid emelés hatasara csokkend adszorpcids
kapacitdsu gorbét eredményezett. Ezen eredmények okainak feltardsara szeretnék a
tovabbiakban irodalomkutatast végezni, hogy esetleg mas kutatasok soran tapasztaltak-e ilyen

eredményeket és talaltak-e magyarazatot a jelenségre.
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12. dbra Az adszorpcid koncentraciofiiggésének vizsgalata CoFe,O4 és BCNT adszorbensen
A) metilénkék adszorpcio kobalt-ferriten B) metilénkék adszorpcié BCNT-n
C) Pb(Il)-ion adszorpcid kobalt-ferriten D) Pb(I1)-ion adszorpcio BCNT-n

6. Osszefoglalas

Tudomanyos didkkori dolgozatom Osszefoglaldsaként Osszehasonlitottam az altalam mért,
illetve a szakirodalomban talalhat6 adszorpcids eredményeket (5. tablazat). Kutatdmunkam
soran megismerkedtem az adszorpcio elméleti hatterével és laboratoriumban elvégezhetd
vizsgalati lehetdségeivel, nem utolso sorban az ehhez alkalmazhatd muszerekkel. A kisérleteim
alapjan az optimalis rdzatasi idonek 1 6rat, optimalis pH-nak pedig a nehézfémionok esetében
pH=4, a metilénkék esetében pH=8 értékeket allapitottam meg. A koncentraciofiiggési teszteket
mar ezekkel a paraméterekkel végeztem el. A kapott adatokra Langmuir izotermat illesztve meg
tudtam allapitani az egyes adszorbensek maximalis adszorpcids kapacitasat. Az altalam tesztelt
kompozit adszorbens (CoFe,04-NH2/BCNT) adszorpcids kapacitdsa az 6lomionokra nézve az
irodalmi értékekkel 6sszehasonlitva a kozépmezdnyben foglal helyet. Ugyanezen adszorbensen

vizsgalt Cu(Il)-ion adszorpcidé soran az adszorbensem kapacitasa, ugyan csak kicsivel, de
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jobbnak bizonyult a feldolgozott publikaciokban tapasztalt értékeknél. A Ni(Il)-ion
adszorpcidjanak vizsgalata soran kapott qm értékrdl elmondhatd, hogy szintén a kozépmezonyt
erositi. A festékadszorpcio soran a kompozit kapacitasa joval alul maradt, bar fellelhetd volt az
irodalomban az altalam kapott maximalis adszorpcios kapacitastol kisebb érték. Vizsgaltam
kiilon-kiilon is a kompozit alkotdit. A kobalt-ferittel végzett Pb(Il)-ion adszorpcidé soran
kimagaslé qm értéket kaptam, az irodalmi adatokkal szemben. Ugyanez mar a BCNT-vel
elvégzett metilénkék adszorpciordl nem mondhat6 el. Az 5. tdblazat alapjan lathatd, hogy boven
alul maradt az én maximalis adszorpcids kapacitas értékem az irodalmi BCNT értékéhez képest.
Ugyan ez az eredmény mondhaté el, ha az irodalomban fellelhetd egyéb szén alapu
adszorbenshez hasonlitjuk az altalam hasznalt BCNT képességét. A kobalt-ferrittel végzett
metilénkék adszorpciods eredményekre, valamint a BCNT-vel végzett Pb(Il)-ion adszorpcios
kisérlet eredményeire sem sikeriilt Langmuir izotermdt illeszteni, ez 4altal nem kaptam

maximalis adszorpcios kapacitas értéket.

5. tablazat Az altalam mért adszorpcios kapacitasok és az irodalmi értékek dsszehasonlitasa

Max adszorpciés

Adszorbens Adszorbtivum kap;lcltas Hivatkozas
mg/g
CoFe;04-NH2/BCNT metilénkék 57,9 sajat méres
CoFe;04-NH2/BCNT Pb(II)-ion 96,2 sajat mérés
CoFe;04-NH»/BCNT Cu(II)-ion 27,6 sajat méres
CoFe;04-NH»/BCNT Ni(Il)-ion 289,3 sajat mérés
CoFe;04 Pb(II)-ion 531,9 sajat méres
BCNT metilénkék 0,3 sajat mérés
Bambusz alap aktiv metilénkék 4542 [11]
szén
Grafén metilénkék 153,9 [12]
CNT metilénkék 46,2 [15]
CFN Pb(Il)-ion 275,0 [5]
CTN Pb(Il)-ion 17,5 [13]
ASAC Pb(II)-ion 22,9
ASAC Cu(II)-ion 242 [7]
ASAC Ni(II)-ion 27,2
AC Ni(II)-ion 400,0 [14]
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7. Tovabbi tervek

A tovabbiakban is szeretnék adszorpcids vizsgalatokat végezni, tervem a nehézfémionok ¢€s
szerves festékek szélesebb skalajat megvizsgalni €s fejleszteni a kisérlet technikai megoldasait.
Tervezem bizonyos kisérletek megismétlését, hogy kideritsem a josolt maximalis adszorpcios
kapacitas érték mennyire all kozel a tényleges értékhez, hiszen bizonyos gorbék nem érték el a
platot. Tovabba, jelenlegi dolgozatomban a karakterizalds soran fazisazonositasra nem kertilt
sor, ezt szeretném elvégezni rontgendiffrakcids vizsgalatokkal. Kutatdsom sordn az
aminfunkcionalizalt kompozittal foglalkoztam, igy tovabbi terveim kozott szerepel az

aminfunkcionalizalas hatdsanak vizsgalata is.
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