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BEVEZETES

Az ipari szennyvizek szerves (szénhidrogének, azo-tipusu festékek, peszticidek, stb.) és
szervetlen (asvanyi savak, fémvegyiiletek, szervetlen sok, sth.) szennyezdi globalis veszélyt
jelentenek a viztestek mindségére. Ezen szennyezdanyagok hatast gyakorolnak a vizi vilagra,
valamint az emberi egészségre. Szamos tanulmany vizsgalta mar ezen szennyezOanyagok
kornyezeti hatasait és megallapitotta, hogy a vizbazisok esetében toxicitasuk sok esetben
meghaladja az elfogadott nemzetkdzi szabvanyokban meghatarozott hatarértékeket. A
vizszennyezés gyorsan terjed és tobb millio embert érint. Ezért siirgés és hatékony beavatkozas
szilkséges a szennyezett vizekben 1évé karos szerves/szervetlen vegyiiletek eltavolitasa
érdekében.

Az elmult évtizedben a nanotechnoldgia ugrasszerii fejlédése jelentdsen hozzajarult a
kornyezeti karmentesitési modszerek fejlesztéséhez. Ez koszonheté a nanoanyagok szamos
elényos tulajdonsaganak, mint példaul nagy fajlagos feliiletiiknek, az aktiv centrumok nagy
szamanak és kis geometriai méretiiknek. A szén nanocsévek (CNT) olyan nanoméretii, beliil
tires, henger alaku szerkezetek, melyek falat szénatomok kovalensen kotott hatszoges racsa
alkotja. A CNT-k mas nanorészecskékhez képest viszonylag magas adszorpcios affinitast
mutatnak az kiilonboz6 vegyiiletek felé. Mostanaban a CNT-k potencialis adszorbenseknek
tekinthetok, melyek szamos kornyezetvédelmi teriileten alkalmazhatok, ideértve a szerves
szennyezOk ¢és nehézfémek vizes kozegbdl torténd eltdvolitisat. A szén nanocsdvek jo
elektromos ¢és hdvezetd képességgel, nagy fajlagos feliilettel, megfeleld6 mechanikai
szilardsaggal, nagy adszorpcids kapacitassal, kiemelkedé ho- és kémiai stabilitassal, valamint
hidroféb és oleofil tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ezen elényds tulajdonsagaik miatt
kiilonbo6z6 felhasznalasi teriileteken is keresettek. A tobbrétegii szén nanocsévek (MWCNT)
funkcionalizalasi modszereit altalaban az igényelt tulajdonsagok és az alkalmazasi teriilet
figyelembevételével valasztjak ki. A szennyezOanyagok (festékek, peszticidek,
antibiotikumok, szénhidrogének, stb.) eltavolitdsara nanoméretii fém-oxid kompozitokat is
alkalmaznak. Jelen kutatomunka elsésorban az alkanok, gytiris szénhidrogének, valamint a
metilénkék (MB) festékanyag vizb6l torténd eltavolitasara iranyul MWCNT-alapu
adszorbensek segitségével.

Uj molekularis felismerési eljarast alkalmaztam szkandium-ion abszorpcidjanak
vizsgalatara vizes oldatbol makrociklusos vegyiiletek (koronaéterek és kriptand)
alkalmazasaval. Kutatomunkam soran a szkandium vordsiszapbol torténd Kinyerésének

lehetdségeit vizsgaltam. A ritkafoldfémek kinyerése teriiletén szerzett ismeretek potencialisan



felhasznalhatok a szkandium elvalasztasaban és tisztitasaban a makrociklusos folyadék-

folyadék és szilard-folyadék extrakcios eljarasok alkalmazasaval.

1. A KUTATOMUNKA CELKITUZESEI

A kutatds célja hatékony és kornyezetbarat adszorbensek kidolgozasa kornyezeti
rehabilitacios technikakhoz, amelyek segitségével a szennyezéanyagok felszini vizekbdl
eltavolithatok. A kutatas keretein beliil tanulmanyoztam a kifejlesztett adszorbensek fizikai-
kémiai jellemzdit. Ezeket a jellemzdOket Osszefiiggésbe hoztam a kiilonb6zé modell

szénhidrogén- és metilénkék-szennyezok eltavolitasi hatékonysagaval.
A dolgozat célkitlizései a kovetkezok:

+ A tobbrétegli szén nanocsovek (MWCNT) feliileti szerkezetének modositasa
mikroemulziés-tipusu funkcionalizalassal az adszorbens hidrofob tulajdonsaganak javitasa
érdekében;

« A kezeletlen ¢és funkcionalizalt tobbrétegii szén nanocsdvek tanulmanyozasa
feliilletanalitikai modszerekkel annak megéllapitasara, hogy a MWCNT célzott
funkcionaldsa javitja-e az adszorpcidés kapacitdst €s a szennyezbanyag-eltavolitasi
hatékonysagot szénhidrogének (undekan, kerozin, toluol) esetében;

» Kiilonboz0 kinetikai modellek vizsgalata a toluol adszorpcidja kapcesan, tovabba becslések
elvégzése ezen szakaszos folyamat teljesitményét jellemz6 paraméterekre (tartozkodasi ido,
hémérséklet) vonatkozdan;

» Feliiletkémiai vizsgalatok elvégzése és a metilénkék-eltavolitas hatékonysaganak vizsgalata
modell oldatokbol nanoméretti fém (vanadium, cérium)-oxidokat és kevert fém-oxidokat
tartalmaz6 MWCNT kompozitokon.

* Azon tényezok (koncentracid, tartozkodasi 1d6, hdOmérseéklet) azonositdsa, amelyek
befolydsoljak az adszorbensek hatékonysagat és hatdssal vannak a metillenkék

szennyezdanyag adszorpcidjara.

Ezenkiviil jelen kutatds nemcsak a hazai, hanem a globalis kornyezeti problémakkal is
foglalkozik a vorosiszap ipari hulladék felhasznalasaval kapcsolatban, amely a timfoldgyartas
soran keletkezik. A vorosiszap szamos értékes fémet tartalmaz, ideértve a ritka foldfémeket
(REE-k) is, mint példaul a Sc, La, Y, Ce sth. Ezért a vordsiszap hasznositasanak egyik

lehetséges modja ezen fémek Kinyerése.



A kutatés ezen részének céljai:

* Makrociklusos vegyiiletek (koronaéterek és kriptand) szkandium-ion kinyerési
képességének tanulmanyozasa folyadék-folyadék extrakcioval molekularis felismerési
modszer alkalmazasaval;

* Az optimalis paraméterck (extrahaloszer koncentracidja, oldat pH-ja) meghatarozasa a Sc,
La, Y, Ce fémionok kinyerésére folyadék-folyadék extrakcioval kriptand reagens
alkalmazasaval;

« A skandium Kinyerési technikajanak megtervezése a hazai vorosiszapbol.

A makrociklusos vegyiiletek és a Sc3* kozotti komplexek szerkezetének azonositisa
fontos feladat a molekuléris felismerési technoldgian alapulé hatékony kinyerési rendszerek
kidolgozasahoz. A kisérleti eredmények hozzajarulnak a vordsiszap, mint ipari hulladék

komplex felhasznalasahoz.

2. KISERLETI RESZ

Munkam soran tanulmanyoztam a mikroemulziés modszerrel feliiletkezelt és nanofém-
oxidokkal alkotott MWCNT mintak feliileti tulajdonsagait és ezen anyagok kornyezeti
alkalmazhatosagat. A szénhidrogének eltavolitasanak hatékonysaga — tobbek kozott - az
adszorbensek hidrofob jellegétdl fiigg. A szénhidrogén lancok feliileten torténd rogzitésével
sikertilt a tobbrétegli nanocsovek hidrofob tulajdonsagait jelentdsen javitani. Referenciaként
aktivszén-alapi mintakat hasznaltam az Gjonnan elkészitett és a hagyomanyos adszorbens
anyagok osszehasonlitasahoz.

A MWCNT feliileti modositasara, valamint szennyezés mentesitésre (metilénkék vizbol
torténd eltavolitasara) fém-oxidokat (vanadium, cérium) és azok keverékeit hasznaltam fel.

Makrociklusos molekulakat alkalmaztam a haromértékii ritkafoldfémek folyadék-
folyadék extrakcioval torténd kinyerésére vizes oldatokbol. Az alabbi makrociklusos
vegyiileteket hasznaltam:

e 1,4,7,10-tetraoxaciklododekan (12-korona-4, 12-C-4, CgH1604, 98%),

e 1,4,7,10,13-pentaoxaciclopentadekan (15-korona-5, 15-C-5, C19H200s, 98%),

e 4,7,13,16,21,24-hexaoxa-1,10diazabiciklo[8.8.8]hexakozan (kriptand 2.2.2 vagy
kriptofix 2.2.2, C2.2.2, C1gH3sN20s, 98%),
diciklohexil-18-korona-6 (DC18-korona-6, DC18-C-6, C20H3s0s, 98%).



3. FELHASZNALT ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. Szén nanocs6 alapu adszorbensek

A kisérletek soran a Timensnano kinai gyartmanyt, katalitikus kémiai gézlevalasztasi
technikaval (CVD) eléallitott tobbrétegii (TNNF-6 tipus) nanocsoveket hasznaltam. A
kereskedelmi MWCNT tisztasaga >95%, hossza 5-20 pum, kiilsé atméréje 10-20 nm.

3.1.1. MWCNT mikroemulzios technikaval torténo modifikalasa

Szappanositott kokuszolajat (laurinsav, CH3z(CH2)10COOH és 5% mirisztinsav,
CH3(CH2)12COOH  keverékét) hasznaltam fel feliilletaktiv anyagként. A kokuszolaj
elszappanositasa soran CH3(CH.)10COOK-t képzédik. A szappanositas utan feliiletaktiv anyag
(10 m/m%), desztillalt viz (25 m/m%), izoamil-alkohol (40 m/m%), valamint szénhidrogén (n-
oktan, 25 m/m%) tartalmi mikroemulzios keveréket készitettem. A modositott adszorbens
eléallitdsdhoz 10 g MWCNT-t és 20 mL elkészitett mikroemulzios oldatot kevertem dssze. A
keverést kovetden az igy kapott anyagot 48 dran keresztiil 65 °C-on szaritottam. Az Gjonnan

eléallitott mikroemulzids tobbrétegili szén nanocsovet ,,uEMWCNT”-nek neveztem el.

3.2. Nanofém-oxiddal alkotott MWCT kompozitok eléallitasa

3.2.1. Vanadium-pentoxid nanorészecskék eléallitasa

A vanadium-pentoxid (V20s) el6allitasa cetyl-trimetil-amonium-bromid (CTAB)
kationos feliiletaktiv anyag segitségével tortént. El6szor 0,1 g NH4VOz-ot és 0,1 g CTAB-t
oldottam fel egy 7:3 aranyu desztillalt viz-etanol keverékben (100 mL). Ezt kdvette a
salétromsav lassu hozzaadasa folyamatos keverés mellett, amig a pH 2,5-re nem csokkent,
annak érdekében, hogy tiszta oldat és H3VO4 részecskék képzodjenek. Az elegyet 6 oran at
kevertettem. A csapadékot tizszeres mennyiségii desztillalt vizzel mostam at, majd végiil
etanollal oblitettem. Ezutan 1 oran keresztiil 90 °C-on szaritottam. A szaritas végén kapott
V205 nanorészecskéket ,.elokészitett mintanak™ neveztem el. A szaritott mintat 500 °C-on

kalcinaltam (a V20s 600 °C-ig héstabil).
3.2.2. Cérium-dioxid nanorészecskék elgallitasa

A cérium-dioxid eldéllitdsa hidrotermalis modszerrel autoklavban tortént. A
hidrotermdlis moddszert sikeresen alkalmazzak nanoméretli anyagok eldallitasara, valamint
nagytisztasagl, homogén és ultrafinom porok készitésére is. Ennek a technikanak a {6 elénye

a keletkez6 anyag magas fokt kristalyossaga. A felhasznalt anyagok cérium(IV)-szulfat-
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tetrahidrat, karbamid ¢és cetyl-trimetil-amonium-bromid  voltak. A  nanorészecskék
kicsapodasanak megakadalyozéasa érdekében feliiletaktiv anyagként CTAB-t alkalmaztam.
El6szor 2,34 g Ce(SO4)2:4H20-t, 1,39 g karbamidot és 2,1 g CTAB-t oldottam fel 50 mL
desztillalt vizben, majd 30 percig kevertem. Az elegyet autoklavba helyeztem és 12 o6ran
keresztiil 200 °C-on tartottam. A kapott cérium hidroxidot tobbszor desztillalt vizzel mostam,
majd centrifugalassal a vizes oldatbol levalasztottam. Ezutan 1 oran keresztil 90 °C-on

szaritottam és 500 °C-on kalcinaltam.
3.2.3. V205:CeO2 nanokompozit eldallitasa

A keskeny tiltott savval (2,2-2,8 ¢V) rendelkezé V205 fotoaktiv anyag kombinalasa a
széles tiltott savu (3.23 eV) CeO- fotoaktiv anyaggal lehetévé teszi a V20s:CeO2 kompozit
alkalmazasat nemcsak a karos metilénkék festék eltavolitasara, hanem a nem mérgez6
melléktermékei lebontasara is.

Az elkészitett V20s-t és a CeOo-t 1:3 molararanyban kevertem 6ssze a V20s5:CeO»
kompozit eléallitasahoz. A két fém-oxidot etanolban 6 oran keresztiill magneses keverd

segitségével kevertem. A kapott keveréket 2 6ran at 500 °C-on kalcinaltam.
3.2.4. Nanofém-oxidokkal modositott MWCNT kompozitok eléallitasa

Az els6 1épésben a MWCNT-t erds savakkal (H2SO4 és HNOs 3:1 aranyu keverékével)
kezeltem. A folyamat soran az erés oxidaloszerek hatasara kémiailag aktiv oxidacios
hibahelyek jonnek létre, amelyek karboxil (-COOH), karbonil (-CO) és hidroxil (-OH)
csoportokat kotnek a MWCNT feliiletéhez. Az oxigéntartalmt feliileti csoportok fém-oxid
fazisok rogzitéhelyeként mitkodnek a funkcionalizalas soran. Koncentralt savkeverékben 2 g
MWCNT-t szuszpendaltam, majd 30 percig ultrahangos kezelést alkalmaztam. Ezt kdvetéen a
keveréket egy gomblombikba helyeztem at és 8 dran keresztiil 180 °C-on refluxaltam. A kapott
keveréket desztillalt vizzel tobbszorésen mostam, amig az oldat pH-ja 7-re novekedett.

A tobbrétegli nanocsovek feliiletének funkcionalizalasat fém-oxidokkal, hidrotermikus
modszerrel végeztem. Az elOkészitett egyedi fém-oxidokat (CeO2 és V20s) valamint
keverékiiket 5 m/m% mennyiségben adtam hozza az oxidalt MWCNT-hez, melyhez 70 mL
etanolt adtam. Az elegyet 40 °C-on 4 6ran at kevertem magneses keverével, majd 30 percig
ultrahangos kezelést is alkalmaztam, mieldtt 4 6ran at 90 °C-on refluxaltam. A kapott keveréket
autoklavba helyeztem és 4 6ran at 200 °C-on tartottam. Végiil a minték szaritasa soran 85 °C-

on az etanol elparologtatasra keriilt.



3.3. Analitikai mérési modszerek

A kezeletlen és az Gjonnan eldallitatott adszorbensek kémiai, morfologiai és feliileti
tulajdonsagainak vizsgalatdhoz szamos analitikai modszert alkalmaztam, (igy mint: rontgen
diffrakcio (XRD), transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM), pasztazo
elektronmikroszkopia energiadiszperziv rontgen analizatorral (SEM-EDX), alacsony
hémérsékletii nitrogén adszorpcid/deszorpcid (BET), atomeré mikroszkopia (AFM), termikus

analizis (TG/DTG) és Raman spektroszkopia.
3.4. Adszorpcios kisérletek

A szakaszos adszorpcios kisérletek sordn a friss MWCNT, a mikroemulzifikalt
MWCNT és a fém-oxid nanorészecskékkel adalékolt MWCNT adszorbensek alkalmazasat
tanulmanyoztam a kivalasztott szénhidrogén ¢és festék szennyezdanyagok vizekbdl torténd
eltavolitasi hatékonysaganak tanulmanyozasa céljabol.

Az adszorpcids kapacitasokat két kiillonb6z6 modszer (gazkromatografia (GC) és
ultraibolya-lathato spektroszkopia (UV-Vis)), segitségével értékeltem. A megfelelé analitikai
modszer kivalasztasa az adszorpcios tesztekben hasznalt szénhidrogének (n-undekan, kerozin,

toluol) vagy metilénkék modellvegyiiletek tipusatol fiiggden tortént.

3.5. RFF extrakcié makrociklusos vegyiiletekkel

A RFF ionok folyadék-folyadék extrakcids modszerrel torténd elvalasztasat két
kiilonboz6 tipust makrociklusos vegyiilettel (koronaéterekkel és kriptanddal) végeztem. A 1,2-
dikloretant szerves oldoszerként alkalmaztam a makrociklusos vegyiiletek oldasahoz. A
fémionok organikus fazisbdl torténd visszanyerése inorganikus savval tortént.

A Sc* és/vagy La®*, Y¥, Ce® ionokat tartalmazo modell-oldatok esetében a
makrociklusos vegyiiletek és a fémionok kozotti komplexképzddést induktiv csatolasu plazma

optikai emissziods spektroszkopias (ICP-OES) modszerrel tanulmanyoztam.

4. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

A feliiletkezelt MWCNT és a nanofém-oxidokkal alkotott MWCNT kompozitok
feliiletén lejatsz6dd adszorpcids folyamatok értelmezéséhez sziikséges a (i) MWCNT
feliiletkémiai tulajdonsagainak tanulmanyozasa az eldkezelés el6tt és utan, valamint az (ii)

alkalmazott kezelés hatasainak vizsgalata a szennyezd anyagok vizbdl torténd eltavolitasi



hatékonysaga kapcsan. Az Ujonnan eldallitott adszorbensek feliiletén lejatszodd folyamatok
értelmezése segitséget nyujthat a szennyezett viztestek karmentesitésében.

A vorosiszap potencialisan masodlagos fémforrasnak tekinthetd, amely szamos értékes
fémet tartalmaz: Fe2O3 (33-40%), TiO2 (4-6%), V205 (0,2-0,4%), ritkafoldfémek (2000-2500
ppm), Sc (50-100 ppm), sth. A szkandium jelentés fontossaggal bir pl. a repiildgép- és
elektronikai-iparban, aluminium-szkandium o6tvozetek gyartasaban, illetve nagy intenzitasu
fényforrasok elballitasaban. A szkandium vordsiszapbol torténd kinyerésének egyik f6
nehézsége a hasonlo fizikai-kémiai tulajdonsagokkal rendelkezé tobbi elemtdl vald szelektiv
elvalasztasa. A kutatomunka masik célja a koronaéterek (15-C-5, 12-C-4, DC18-C-6) ¢és a
kriptand (C2.2.2), mint 0j extrakcios szerek hatasanak vizsgalata a szkandium-ion kinyerési
rendszerekben. Raadasul a ritkafoldfémek ¢és a szkandium kinyerésével a vOrGsiszap egy
részének komplex hasznositasa torténik, ezaltal csokkenthetd a tarolt lagos tulajdonsadgu anyag
mennyisége és enyhithet6 a kdrnyezetre gyakorolt veszélyes hatasa is.

A f6bb eredmények a kovetkezd pontokban foglalhatok Gssze:

TEZISPONTOK

4.1. A szénhidrogének (undekan, Kkerozin, toluol) vizbél torténé eltavolitasa

mikroemulzifikalt tobbfalu szén nanocsé6 (WEMWCNT) alapta adszorbenssel:

4.1.1. Megallapitottam, hogy a tobbrétegii szén nanocsovek (MWCNT) nem-kovalens
mikroemulzids technikaval torténd funkcionalizalasa nem valtoztatja meg a nanocsovek
kristalyszerkezetét. A Raman-spektroszkopiai vizsgalatok aldtdmasztottdk a szén
nanocsovek és a modositashoz hasznalt zsirsav-észterek funkcionalis csoportjai kdzotti
kolcsonhatast. A termogravimetrias mérésekkel kimutattam, hogy a mikroemulzios
kezelés soran zsirsav-észterek tapadnak a MWCNT feliiletéhez. BET tanulmanyokkal
Kimutattam, hogy a mikroemulzios feliiletkezelés 37%-kal csokkenteti a MWCNT
fajlagos feliiletét a mikroporusok eltomoédése miatt. Ez az eredmény tovabba azt is
bizonyitja, hogy a funkcionalis csoportok sikeres beépiilnek. A mikroporusok
eltomddése nincs jelent6s hatassal a szénhidrogén-tipust szennyezdanyagok vizbol

torténd eltavolitasanak hatékonysagara [P1-2].

4.1.2. Adszorpcios tesztekkel, valamint GC és UV-Vis vizsgalatokkal bebizonyitottam, hogy

a mikroemulzios technika, mint a feliileti funkcionalizalas egy fajtdja, jotékony hatdssal

rrrrr



4.1.3.

4.1.4.

atalakulasi 1épésekre lenne sziikség a szénhidrogén lancok rogzités¢hez. A uEMWCNT
adszorpcids kapacitasa magasabb volt, mint a kezeletlen mintaé az Osszes vizsgalt
modell szénhidrogén-viz oldat esetében (alkanok és aromas szénhidrogének). Raadasul
a uEMWCNT adszorpcios kapacitasa a kerozin esetében kétszer, illetve haromszor
nagyobb volt, mint amit a kereskedelmi Chemiviron Carbon F300 ¢és Norit GAC

1240 EN aktivszén-alapt adszorbensek esetén [P1].

Az alkdnok nanocsdveken torténd adszorpcidjat a CH:---m kolcsonhatasokkal
értelmeztem. A CH---m kapcsolat egy gyenge nem-kovalens hidrogénkotés. A friss
MWOCNT esetében a kélcsonhatas a telitett szénhidrogének (undekan, kerozin) hidrogén
atomjai és a MWCNT szénatomjai kozott torténik (1.abra) [P1-2].

hidrogénkotés).

A toluol szén nanocsdveken torténd adszorpcidjanak novekedését a feliilethez kotott
molekulak -C=0 csoportjai és a nanocsovek aromas strukturaja kozotti n-w
kolcsonhatassal értelmeztem. A toluol szorpcidja a utEMWCNT feliileten 6sszhangban
van a szén nanocsdveken (CNTs) torténd szerves szennyezd anyagok eddig ismert

adszorpcids mechanizmuséval, ahogy az a 2. abran lathato [P1].

2. abra. A feliiletkezelt szén nanocsoveken (WEMWCNT) torténd toluol adszorpcid
mechanizmusa.



4.1.5. Megfigyeltem, hogy a toluol adszorpcidjanak kisérleti adatai jol illeszkednek a pszeudo-
masodrendti kinetikai modellhez (R? > 0,99). Tovabba az adszorpcidé szamitott
aktivalasi energiaja 43,73 kJ/mol, ami alatamasztja azt a feltételezést, hogy a szorpcids

folyamat kemiszorpcio [P1].

4.2. Nanofém-oxidokkal alkotott MWCNT kompozitok alkalmazasa metilénkék festék

vizbol torténo eltavolitasara:

4.2.1. TGA, BET, XRD, SEM-EDX és TEM vizsgalatokkal igazoltam a nano-fémoxidok
MWCNT-feliilethez valo kotddését a grafén-rétegek kristalyszerkezetének ¢€s
az oxidalt MWCNT-feliiletre néhany mikropodrus eltomddését okozta. Ugyanakkor az
adszorpcids kezeléshez rendelkezésre allo fajlagos feliilet viszonylag nagy maradt
(115-135 m?/g) [P3].

4.2.2. Megfigyeltem, hogy a metilénkék vizbdl torténd eltavolitdsanak hatékonysaga MWCNT
segitségével jelent6sen nott azt kovetden, hogy a MWCNT-hoz V.0s:CeO:> keveréket
adagoltam (qt értéke 2,4-r6l 56,7 mg/g-ra, és RE értéke 2,7-r61 63,8%-ra novekedett)
[P3].

4.2.3. A friss MWCNT esetében arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy aromas n- klcsonhatas
alakulhat ki a metilénkék gytirQijének mn-kotései €s a tobbrétegli szén nanocsdvek

gytrijének n-kotései kozott. A MWCNT feliilet funkcionalizalasa kovalens -OH,

-COOH, -C=0 csoportok képzodésével jart a savas kezelés soran. Elektrosztatikus
kolcsonhatasok alakulhatnak ki a karboxil csoport €s a kationos metilénkék kozott.
Kialakulhat egy kotés a nitrogénatom elektronparja és a nanocsovek végén vagy
hibahelyeken 1év0 hidrogénatom kozott. Ezért az oxidalt MWCNT esetében az
adszorpcid vegyes mechanizmust kovethet (m-m és elektrosztatikus kolcsonhatasok)

[P3].

4.2.4. Ertelmeztem a nano-fémoxidok kapcsolodasat az oxidalt MWCNT feliilethez hidroxil-
vagy karboxil csoportok jelenlétében. Ezen polaris csoportok képesek reagalni a fém-
oxidokkal a nanocsovek feliiletére torténo felviteliik soran. A félvezet6 fém-oxid (CeOy,
V20s) jelenléte a MWCNT feliiletén elektrontranszfer jelenséget eredményez, vagyis

elektronok vandorolnak a nanorészecskékbdl a nanocsdvekre (elektroninjekcid). Ez



fokozott MB adszorpcidhoz vezet a MB molekulak és a grafén rétegek aromas gytirtii

kozott a m—m kolesonhatasok révén [P3-4].

4.3. A molekularis felismerés eljarason alapulé szkandium Kinyerés:

4.3.1.

4.3.2.

4.3.3.

Makrociklusos vegyiiletek (koronaéterek, kriptand) alkalmazasaval a ritkafoldfém-
ionok szelektiv kinyerésére tettem javaslatot. A makrociklusos vegyiiletek képesek
méretiik alapjan felismerni az iiregiikben elhelyezkedd “vendég” kationokat. Az RFF
ionok ¢és a makrociklusos molekuldk kozotti komplexképzést ICP-OES technikéval
igazoltam. Kimutattam az oldat pH-janak ¢és a makrociklusos vegyliletek
koncentracidjanak jelentds hatasat az extrakcido hatékonysagara. A Kkriptand
extrahaloszer (0,008 mol/L C2.2.2) alkalmazasa vizes modell oldatbol (25 mg/L RFF)
a Sc3 ionok  97%-0s szelektiv eltavolitisat tette lehetdvé  pH=2 esetén
(0sszehasonlitva a Y = 18%, La = 10% és Ce = 9% értékekkel.) A szkandium kiugréan
nagy eltavolitasi hatasfoka a C2.2.2 a molekularis felismeré képességének
tulajdonithato. Raadasul a kriptand molekula egy haromdimenziés szerkezet, amely
képes a vendégionokkal a koronaétereknél stabilabb komplexeket képezni. Ezen
eredmények potencialis értéket képviselhetnek a ritkafoldfémek kinyerési
A szkandium kinyerésére iranyulé molekularis felismerésen alapul6 eljarés kidolgozasa
soran Szerzett ismereteimet felhasznaltam j tipust szilard fazisok kifejlesztésére
szilard-folyadék extrakcios technikakhoz. A 3-aminopropil-trietoxi-szilannal (APTES)
és kriptanddal (C 2.2.2) médositott SiO2 nanorészecskék alkalmasnak bizonyultak vizes
modell oldatbol torténd szkandium eltavolitasra. A komplexalt szkandium ionok
hatékonyan kinyerhetdk/eltavolithatok (>95,0%) az ujonnan eldallitott adszorbens
fazisrol 0,1 mol/L HCIl segitségével [P7].

Olyan - szkandium vordsiszapbol torténd szelektiv kinyerésére alkalmas - eljarast
dolgoztam ki, amely tobb 1épésbdl all: részleges savas feloldas, vas eltavolitasa dietil-
éteres extrakcioval, a f6 elemek elvalasztasa kationcseréld gyantaval a ritkaféldfém (Sc,
Ce, La)-ionoktol, RFF oxalatos csapadék képzése, a szkandium ion kinyerése folyadék-
folyadék extrakcioval (szerves foszfor vagy makrociklusos vegyiiletek
felhasznalasaval) vagy szilard fazisi adszorpcioval (szerves foszforvegyiilettel
modositott szilard hordozon) [P8-10]. Ezen eljarassal laboratoriumi koriilmények kozott
a vorosiszap Sc-tartalma 35-40%-0s hatasfokkal nyerhet6 Ki. Az alkalmazott eljaras

technologiai 1épéseit a 3. abra mutatja [R11].
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3. abra. A szkandium kinyerésének folyamata vorosiszapbol.
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INTRODUCTION

Global contamination of water bodies by organic (e.g. petroleum hydrocarbons, azo
dyes, pesticides etc.) and inorganic (e.g. mineral acids, metals compounds, inorganic salts, etc.)
pollutants from different industrial effluents poses threats to aquatic flora and fauna and public
health. Numerous research studies have extensively assessed the environmental impacts of
these pollutants and have found that their toxicity levels often have exceeded the limit values
set by international standards. Water pollution is a threatening issue since it affects hundred
millions of people within a short period of time. Hence, it necessitated urgent and concerted
efforts to develop advanced methods for the elimination of the organic/inorganic compounds
from polluted waters.

Since the last decade, the field of nanotechnology has greatly revolutionized the
methods for environmental remediation because nanoparticles hold manifold merits such as
large surface area, abundant active adsorption sites, high reactivity and small size. The carbon
nanotubes (CNTSs) can simply be defined as a group of carbon nanomaterials which have tubular
structure and have an arrangement of hexagonal carbon atoms bonded covalently. The CNTSs,
in comparison with other nanoparticles show relatively higher adsorption affinity toward
different compounds. Likewise, in the most recent times, CNTs are considered as potential
adsorbents finding a variety of remediation applications in almost all environmental fields
including removal of organic pollutants and heavy metals from aqueous media. This attention
is attributed to a number of characteristic features such as low density, electrical conductivity,
relatively large specific surface area, high inherent strength, higher adsorption capacity, good
hydrophobicity, thermal and chemical stability and oleophilic characteristics. The methods for
the functionalization of the multiwalled carbon nanotubes (MWCNTS) are usually selected in
light of the required properties and the field of application. There are extensive applications of
composite nanometal materials for removal of pollutants including dyes, pesticides, antibiotics,
hydrocarbons, etc.

The removal of alkanes, aromatic hydrocarbons and methylene blue (MB) from water
by MWCNTs based materials constitutes a significant part of this research. Molecular
recognition methodology was used to test the recovery of scandium from solution with
macrocyclic compounds (crown ethers and cryptand) in order to study whether the recovery of
scandium from red mud or bauxite industrial residue could be considered. The knowledge

gained in the field of REEs extraction with macrocyclic could be of potential value in the
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separation and purification of Sc in REEs processing by applying liquid-liquid and solid-liquid

extraction processes.

1. OBJECTIVES, SCOPE OF THE RESEARCH

This research is aimed at the elaboration of efficient, flexible and environmentally

friendly adsorbents for environmental remediation techniques by removing pollutants from

surface waters. The physico-chemical characteristics of the developed adsorbents were studied.

These characteristics were correlated with the removal efficiencies of different model

hydrocarbons and methylene blue dye.

The objectives and the goals of the theses are as given below:

To modify the surface structure of multiwalled carbon nanotubes (MWCNTS) by a
microemulsion-type functionalization to improve the hydrophobic properties of the
adsorbent;

To study both the untreated and functionalized multiwalled carbon nanotubes by
surface analytical techniques and to determine whether the tailored functionalization
of the MWCNTs improves their adsorption capacity and pollutant removal
efficiency towards hydrocarbons (undecane, kerosene, toluene);

To investigate different kinetic models, moreover, estimate the parameters (time,
temperature) characterizing the performance of batch processing for the purpose of
toluene adsorption;

To carry out surface chemistry studies and methylene blue removal efficiency
investigations for model polluted solutions over single nanometal-oxides (vanadia,
ceria) and over mixed nanometal oxides-doped MWCNTSs particles;

To identify the factors (concentration, contact time, temperature) that influence the

performance of adsorbents for MB pollutant adsorption.

Also, this research deals not only with Hungarian but also global environmental

issues of the utilization of red mud industrial waste that is generated in the industrial

production of alumina. Red mud contains several valuable metals including rare earth

elements (REES) such as Sc, La, Y and Ce. Therefore, one of the possible ways of red mud

utilization is metal recovery.
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The objectives of this part of the work were:

» The study of the extraction ability of liquid macrocyclic compounds (crown ethers
and cryptand) towards Sc®* by liquid-liquid extraction from model solution using
molecular recognition methodology;

* To identify the optimum conditions of the removal process (concentration of
extractants; pH of solution) towards Sc, La, Y, Ce metal ions capture by cryptand in
liquid-liquid extraction;

» To design the technique of scandium recovery from Hungarian red mud.

The identification of the structure of the complexes between macrocyclic
compounds and Sc®* is an important task to elaborate efficient extraction systems based on
molecular recognition methodology. It is assumed that the experimental results can

contribute to the successful and complex utilization of red mud industrial waste.

2. EXPERIMENTAL METHODS

MWCNTSs microemulsification and nanometal oxide doping were used for studying the
surface properties and environmental applications of these unique materials. Since the
hydrophobic properties are the main features of effective hydrocarbon adsorbents, the
hydrophobic properties of MWCNTSs were enhanced by incorporating hydrocarbon chains onto
the surface of MWCNTSs. Activated carbon samples were used as benchmark adsorbents for
performance comparison.

Metal-oxides (including vanadia, ceria) and their mixture were prepared and used for
the surface modifications of MWCNTSs and for depollution control as well (for the removal of
methylene blue from water).

The macrocyclic molecules were applied for the liquid-liquid extraction of trivalent rare
earth elements from aqueous solutions. The following macrocyclic compounds were used:

e 1,4,7,10-tetraoxacyclododecane (12-crown-4, 12-C-4, CgH1604, 98%),
e 1,4,7,10,13-pentaoxacyclopentadecane (15-crown-5, 15-C-5, C1oH200s, 98%),
e 4,7,13,16,21,24-hexaoxa-1,10diazabicyclo[8.8.8]hexacosane  (cryptand 2.2.2 or

kryptofix 2.2.2, C2.2.2, C18H3sN20s, 98%),

e di-cyclohexano-18-crown-6 (DC18-crown-6, DC18-C-6, C20H360s, 98%).
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3. MATERIALS AND METHODS

3.1. Carbon nanotubes-based adsorbents

Commercial grade (raw) MWCNTSs were purchased from Timesnano Ltd. (TNNF-6
type, China) made by chemical vapour deposition technique (CVD). The purchased MWCNTSs
(with >95% purity) had a length of 5-20 um, an outer diameter of 10-20 nm.

3.1.1. Microemulsification preparation of MWCNTSs

In this research saponified coconut oil (mostly lauric acid, CH3(CH2)10COOH with 5%
myristic acid, CH3(CH.)12COOH) was used as surfactant. Coconut oil was saponified to form
CH3(CH2)10COOK. After saponification a microemulsion mixture of the surfactant (10 m/m%),
deionized water (25 m/m%), the co-surfactant isoamyl-alcohol (40 m/m%) and the hydrocarbon
phase (n-octane, 25 m/m%) was made. To prepare microemulsified adsorbents, 10 g of
adsorbents and 20 mL of microemulsion were mixed and then dried at 65 °C for 48 h.
Hereinafter the microemulsified multiwalled carbon nanotubes are referred to as
“UEMWCNTs”.

3.2. Preparation of nanometal oxide-doped MWCNTSs composites

3.2.1. Preparation of vanadium pentoxides nanoparticles

Vanadium pentoxide (V20s) was prepared by surfactant-mediated method using cetyl-
trimethylammonium bromide (CTAB) a cationic surfactant. At first 0.1 g of NH4VVO3 and 0.1
g of CTAB were dissolved in a mixture of distilled water-ethanol (100 mL) in the ratio of 7:3.
This was followed by adding HNO3 slowly under continuous stirring until the pH became 2.5
in order to get clear solution and formation of HsVVO4. The mixture was stirred for 6 h. The
precipitate was washed 10 times with distilled water and it was followed by washing with
ethanol. Then it was dried at 90 °C in an oven for 60 min to obtain the vanadia nanoparticles,
named “as prepared sample”, and then the sample was annealed at 500 °C (V20s is thermally

stable until the measured temperature of 600 °C).

3.2.2. Preparation of cerium dioxides nanoparticles

Cerium dioxide was prepared by hydrothermal method using an autoclave. The
conventional hydrothermal method is successfully used for preparation of the nanosized
material as well as for high-purity, homogeneous, and ultrafine powders. The resulting high
crystallinity is the main advantage of this technique. Ceric sulfate tetrahydrate, urea and cetyl-
trimethylammonium bromide were used for the preparation. CTAB was applied as surfactant
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for the prevention of nanoparticles coagulation. At first, 2.34 g of Ce(SOa4)2-4H20, 1.39 g of
urea and 2.1 g of CTAB were dissolved in 50 mL distilled water and then mixed for 30 min.
The materials were put into the autoclave and were kept at 200 °C for 12 h. The cerium
hydroxide obtained was washed with distilled water several times and was centrifuged.

Following this, the sample was dried at 90 °C for 60 min, and annealed at 500 °C.

3.2.3. Preparation of mixed V20s5:CeO2 nanocomposite

Combination the narrow band gap V20s semiconductor (2.2-2.8 eV) photoactive
material with large band gap CeO:> (3.23 eV) photoactive material makes the of application of
the V205:CeO2 composite suitable not only for removing of hazardous MB but also for the
degradation its nontoxic by-products.The V20s:CeO> composite was prepared by mixing V20s
and CeO- in a molar ratio of 1:3. The oxides were mixed in a beaker with ethanol for 6 h on a

magnetic stirrer, then the mixture was placed into a furnace and annealed for 2 h at 500 °C.

3.2.4. Functionalization of MWCNTSs with metal oxide nanocomposites

Firstly, MWCNTSs were treated using strong acids H.SO4 and HNO3 with a ratio of 3:1.
The process of modification was carried out using strong oxidizing agents to introduce
chemically active oxidative defects sites to connect the carboxyl (-COOH), carbonyl (-CO) and
hydroxyl (-OH) groups onto the MWCNTS surface. The oxygen containing groups can act as
anchoring sites for the metal oxide phases during the functionalization of MWCNTS.
MWCNTSs and the concentrated acid mixture were added to a beaker and ultra-sonicated for
30 min. Following this, the mixture was transferred to a round bottom flask for reflux for 8 h at
180 °C before being diluted several times with distilled water, filtered by a membrane filter and
washed until the pH became 7.

The addition of functionality to the surface of nanotubes was carried out with metal
oxides applying the hydrothermal method. The prepared individual metal oxides (CeO2 and
V20s) as well as their mixed nanocomposites were added to MWCNTS in 70 mL of ethanol in
an amount of 5 m/m%. The solution was stirred at 40 °C for 4 h using a magnetic stirrer and
ultrasonicated for 30 min before being heated under reflux for 4 h at 90 °C. The solution was
transferred to an autoclave reactor and kept at 200 °C for 4 h. Finally, the samples were dried

by evaporating the ethanol at 85 °C.
3.3. Analytical methods

The structural, chemical and surface properties of pristine MWCNTs and prepared

adsorbent materials were studied using several characterization techniques such as X-ray
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diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy
equipped with an energy-dispersive X-ray spectrometer (SEM-EDX), low-temperature
nitrogen adsorption (BET) technique, atomic force microscopy (AFM), thermoanalytical

(TG/DTG) measurements and Raman spectroscopy.
3.4. Adsorption tests

The adsorption batch tests over fresh MWCNTSs, functionalized MWCNTs and
nanometal oxide-modified MWCNTSs adsorbent material were carried out with selected
hydrocarbons and a dye to study the removal efficiencies from water.

The adsorption capacities were evaluated using two different methods such as gas
chromatography (GC) and ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis). The selection of the
relevant analytical technique depends on the type of model hydrocarbons (n-undecane,

kerosene, toluene) and methylene blue.

3.5. REEs extraction by macrocyclic compounds

Liquid-liquid extraction studies of REE ions were carried out with two types of
macrocyclic compounds: crown ethers and cryptand. 1,2-dichloroethane organic solvent was
used for macrocyclic compounds dissolution. The recovery of metal ions from the organic phase
was made by back extraction with inorganic acid stripping solutions.

The complexation reaction between Sc** and/or La®*, Y3, Ce** model solutions and
macrocyclic compounds was confirmed by inductively coupled plasma optical emission
spectroscopy (ICP-OES).

4. NEW SCIENTIFIC FINDINGS

The adsorption properties of surface-modified MWCNTs and nanometal-modified
MWCNTSs necessitate the understanding of (i) the surface chemical properties stemming from
the functionalization of MWCNTSs, and (ii) the impacts of this pretreatment on pollutants
removal from water. The interpretation of processes occurring on the surface of newly
synthesized adsorbents can contribute to the remediation of contaminated water bodies.

The red mud contains several valuable metals including iron oxide (33-40%), titania (4-
6%), vanadia (0.2-0.4%), rare earth elements (REEs) (1500-2500 ppm), etc. Therefore, it can
be considered as a potential secondary metals resource. The recovery of scandium was aimed

at from the red mud since the scandium is a very important element for the electronic industry
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to produce high-intensity lights source and to prepare high strength alloys for spacecraft

industry. The liquid-liquid extraction of the scandium cation by macrocyclic compounds from

model REEs solutions was studied. The result showed that cryptand as an organic extractant

could be of potential value in the separation and purification of Sc®* in rare earth elements

processing industry. Moreover, the recycling of REESs is considered as part of the complex

utilization of red mud, leading to a reduction in the storage volume of wet red mud and

mitigation its hazardous impact to the environment. The main results are summarised in the

thesis points below.

THESIS POINTS

4.1. Microemulsified carbon nanotubes (UEMWCNTS) for the removal of hydrocarbons

4.1.1.

4.1.2.

(undecane, kerosene and toluene) from water:

I concluded that the functionalization of MWCNTs via non-covalent
microemulsification has no effect on crystal structure. This fact is evidenced by the
XRD. Raman spectroscopic studies confirmed the interaction between the carbon
nanotubes and the functional groups of the fatty acid esters used for the modification.
The thermogravimetric studies showed that during microemulsification treatment fatty
acid esters (esterified mainly with lauric acid) were connected onto the surface of the
MWCNTSs. The BET study revealed that microemulsification resulted in a decrease in
the specific surface area of MWCNTSs by 37% due to the blocking of micropores. This
result also proves the successful incorporation of functional groups into the MWCNTSs
pores. The disappearing of micropores does not have significant impact on the removal
efficiency of hydrocarbon pollutants from water [P1-2].

I proved that the microemulsion technique as a type of non-covalent surface
functionalization has a beneficial effect on MWCNTSs’ hydrophobic properties without
the need for additional functionalization and substitution steps to attach hydrocarbon
side chains. This statement was proved by batch adsorption tests, GC, UV-Vis results.
The adsorption capacity of huEMWCNTs was higher than that of MWCNTs for all
model hydrocarbon-water solutions investigated (alkanes and aromatic hydrocarbons).
Moreover, the adsorption capacity of tEEMWCNTs towards kerosene was two and three
times higher than that obtained over commercial Chemiviron Carbon F300 and Norit

GAC 1240 EN activated carbon-based adsorbents, respectively [P1].
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4.1.3. | proposed that one of the most probable ways of sorption of non-polar, alkane
molecules on raw MWCNTs is via CH: & interaction. The CH: -7 link is one of the
weak non-covalent hydrogen bonds. In case of raw MWCNTSs interaction occurs

between the H atoms of the saturated hydrocarbons (undecane, kerosene) and the carbon

atoms of MWCNTSs (Fig. 1.) [P1-2].

Undecane C,;H,,

Fig. 1. Adsorption of undecane over MWCNTS.

4.1.4. 1 concluded that the adsorption affinity of toluene over uEMWCNTS increases by the
involvement of the -C=0 groups and by aromatic -x bonds. The sorption of the toluene
on the surface of the tEMWCNTs can be given, as depicted in Fig. 2. It is in harmony

with the adsorption mechanisms of organic pollutants over CNTSs reported earlier [P1].

Fig. 2. The mechanism of the surface functionalization and sorption of toluene over
nEMWCNTSs.
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4.1.5.

4.2.

421. 1

4221

I observed that the experimental data of toluene adsorption over uEMWCNTs fitted
well to the second-order kinetic model (R?> 0.99). Moreover, the calculated activation
energy of the adsorption is 43.73 kJ/mol, which supports the assumption that the

sorption process is chemisorption [P1].

Nanometal oxide-doped MWCNTSs composites for the removal methylene blue dye
from water:

confirmed the successful doping of metal-oxide nanocomposites over MWCNTS
surfaces while preserving the crystalline phase and morphology of the graphene layers
(confirmed by TGA, BET, XRD, SEM-EDX, and TEM). The deposition of V20s, CeO>
and V20s5:CeO2 mixture over the oxidized MWCNTSs caused the blockage of some
micropores. Meanwhile, the surface area available for adsorption treatment remained
relatively high (115-135 m?/g) [P3].

observed that the adsorption capacity (q:) and removal efficiency (RE) of MWCNTSs
with regard to the removal of methylene blue from water increased after adding
V205:CeO2 over MWCNTS (gt increased from 2.4 to 56.7 mg/g and RE increased from
2.7 t0 63.8%) [P3].

4.2.3. For rawv MWCNTs, I concluded that a n-n-type interaction can form between the © bonds

in methylene blue and the © bonds of the multiwalled carbon nanotubes. When the
MWCNTSs are oxidized with acids covalent sidewall functionalization of the nanotubes
with —OH, —COOH, —C=0 groups occurs. Stronger electrostatic interactions can form
between the carboxyl group and the cationic methylene blue. A bond could also be
formed between the electron pair of the nitrogen atom and the hydrogen atom at the end
of the tubes or at defect sites. Therefore, in the case of oxidized MWCNTSs adsorption

can follow a mixed mechanism (n-7 and electrostatic interactions) [P3].

4.2.4. The nanotube surface exhibits polar groups (like hydroxyl or carboxyl ones) after acidic

treatment, which are able to interact with the nanometal oxides during the deposition of
metal-oxides over MWCNTSs surface. The presence of semiconductor metal-oxides
nanocomposites (CeO., V20s) on the surface of MWCNTSs induces the electron transfer
from nanoparticles into nanotube (electron injection). This leads to enhanced MB
adsorption through m—r interactions between the MB molecules and the aromatic rings

of the tubular graphene layer [P3-4].
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4.3. Scandium recovery based on molecular recognition methodology:

4.3.1.

4.3.2.

4.3.3.

| proposed the macrocyclic compounds (crown ethers, cryptand) for the encapsulation
of REE ions in cage-like structures. It have been shown that the incorporation of Sc3*
into an 0.008 mol/L C2.2.2. cryptand extractant solution was feasible from model acid
solution containing 25 mg/L Sc, Y, La, Ce of each. The binding affinity/selectivity can
be manipulated by changing the pH. Application of cryptand extractant showed a
selective separation towards Sc* ions having high extraction value of 97% at pH 2, as
compared to Y =18%, La=10% and Ce = 9%. The results support the observation that
the high extraction ability of C2.2.2 for Sc** from REEs solutions can be due to its
molecular recognition ability. On other hand, the molecules of cryptand are three-
dimensional structures and is able to encapsulate the guest ions and form stable
complexes. This could be of potential value in the separation and purification of Sc in

REEs processing [P5-6].

The knowledge gained in the field of REE extraction with macrocyclic compounds has
been implemented to develop new types of solid phases for solid-liquid extraction
techniques. Novel hybrid nanoparticles, SiO2 nanoparticles modified with 3-
aminopropyl triethoxysilane (APTES) as chemical linker and cryptand 2.2.2 as
supramolecular ligand is suitable for scandium adsorption from model solution of 15-
75 mg of Sc/L. Moreover, the stripping/back extraction with 0.1 mol/L of HCI re-
covered Sc from solid phase with efficiency ranged from 93.1 to 97.8% [P7].

I proposed reliable and efficient analytical techniques for the recovery of Sc from the
acidic leachates of Hungarian red mud including: iron removal with diethyl-ether; main
elements separation from REES via cation exchange; Sc, Ce, La oxalates precipitation
and purification applying solvent extraction (using organo-phosphorous or macrocyclic
compounds) or solid phase extraction (with organo-phosphorous compound-modified
solid support) [P8-10]. By this techniques at about 35-40 % of Sc can be recovered by
processing of red mud in the laboratory-scale system. Flowchart for the recovery of

scandium, iron and other metals from red mud is shown in Fig. 3 [R11].
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