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Puhtaan ja juomakelpoisen veden tarve on kasvanut viime vuosikymmeniné teollistumisen ja
viestonkasvun myoti. Pintavesistdihin padsee saasteita, kuten ladkeainejidmid, raskasmetalleja
ja orgaanisia viériaineita, esimerkiksi jiteveden laskemisen vélitykselld. Veden puhdistukseen
tarvitaan siksi uusia keinoja ja materiaaleja, joilla néitd kontaminantteja voidaan poistaa.
MXeenit ovat epdorgaanisia 2D-materiaaleja, jotka on 16ydetty vuonna 2011. MXeeneilla on
useita suotuisia ominaisuuksia vedenpuhdistuksessa, kuten erinomainen adsorptiokyky, suuri
aktiivinen pinta-ala, hydrofiilisyys, materiaalin huokoisuus sekd kemiallinen stabiilius.

MXeenien syntetisoiminen tapahtuu vesiliuoksessa, jossa MAX-rakenteesta poistetaan A-
kerrokset etsaamalla. MAX-rakenteen yleinen kaava on Mn+1AXn, jossa M on siirtymémetalli,
A on useimmiten paddryhmaén 13 tai 14 alkuaine, X on hiili ja/tai typpiatomi ja n on kokonaisluku
véliltd 1—3. Tutkielmassani on keskitytty TizCoTx-rakenteeseen, joka syntetisoidaan
etsaamalla alumiinikerrokset pois TizAlC:-1dhtdaineesta. Tx tarkoittaa funktionaalista
pintaryhmii, joka synteesin yhteydessd saadaan muodostettua vaihtelevien titaani- ja
hiilikerrosten pinnalle. Tx voi olla etsauksessa kaytetyistd kemikaaleista riippuen esimerkiksi
fluori, hydroksyyliryhmé tai ketonihappi. Etsauksessa kdytettdvien kemikaalien huolellinen
valinta on tirkedd, koska ne vaikuttavat MXeenin funktionaalisten pintaryhmien
muodostukseen ja siten saatavan MXeenin ominaisuuksiin.

MXeenien etsauksessa kdytetddn usein vetyfluoridin (HF) vesiliuosta, mutta sen voimakas
myrkyllisyys ja haitallisuus ympdristolle rajoittaa sen kdyttod. Tamén vuoksi turvallisemmille
synteesimenetelmille on suuri kysyntd. Etsauksen jidlkeen MXeenia pestiin, jonka seurauksena
se delaminoituu ja siitd voidaan muodostaa kalvomateriaalia tai partikkelimaista materiaalia.
Ti3C2Tx-MXeenien rakenteen ja pintaryhmien hallittu valmistus on tdrkedd, jotta voidaan
optimoida niiden vedenpuhdistusominaisuudet ja hyddyntdd niitd tehokkaasti tulevaisuuden
ympiéristoteknologiasovelluksissa.

Avainsanat: MXeeni, Ti3C,Tx, veden puhdistus, etsaus
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Lyhenneluettelo

HF = vetyfluoridi

CVD = chemical vapor deposition
HCI = vetykloridi

LiF = littumfluoridi

NH4HF; = ammoniumbifluoridi
LiCl = litiumkloridi

PAC = powdered activated carbon

MOF = metalliorgaaninen runkorakenne



1 Johdanto

Puhtaan veden tarve on kasvanut teollistumisen ja védestonkasvun myotid. Maapallon resurssit
eivit ole pystyneet vastaamaan puhtaan makean veden tarpeeseen, minkd vuoksi on pitdnyt
kehittdd materiaaleja ja menetelmid, joilla vetti voidaan puhdistaa takaisin kayttoon. [1]
Vedenpuhdistukseen kiytetddn jo monia eri metodeja, kuten kdfnteisosmoosia, biologisia
menetelmid ja ultrasuodatusta. MXeenien avulla voitaisiin saavuttaa taloudellisempia ja
ympéristoystavillisempid keinoja puhdistaa vettd, kun hyddynnetdin MXeenien suotuisia
ominaisuuksia, kuten hyvdd adsorptiokapasiteettia. [2] Lédkeainejitteet vesistdissd ovat
erityisen haitallisia siksi, ettd niiden vaikutuksista esimerkiksi vesieliihin ja muuhun
ymparistoon tiedetddn hyvin vihan. [3] Jatevesisséd on lisdksi muitakin kontaminantteja, kuten
orgaanisia yhdisteitd, viriaineita ja raskasmetalleja, joita on mahdollista poistaa MXeenien

avulla. [4]

MXeenit ovat kaksiulotteisia epdorgaanisia nanomateriaaleja, jotka loydettiin ensimmaiisen
kerran vuonna 2011 Yury Gogotsin ryhmén toimesta Drexelin yliopistossa Philadelphiassa. [5]
MXeenit ovat siirtymémetallikarbideja, -nitridejé seké -karbonitridejé, joissa muutaman atomin
paksuiset kerrokset metallia ja hiiltd tai typped vuorottelevat. MXeenien monipuoliset
ominaisuudet tekevdt niistd suotuisia materiaaleja esimerkiksi ympéristbongelmien
ratkaisuihin, silli ne koostuvat maapallolla yleisistd ei-myrkyllisistd alkuaineista eivétkd ne
hajoamisensa yhteydessa tuota haitallisia hajoamistuotteita. [6] MXeeneja on olemassa niin

jauhemaisina, levymadisind kuin kolloidisina liuoksinakin. [7]

MXeenit voivat adsorboida niin kiinteitd kuin kaasumaisia kontaminantteja, kuten
raskasmetalleja, ladkeaineita tai orgaanisia vériaineita, mikd perustuu niiden laajaan aktiiviseen
pinta-alaan sekd hydrofiilisyyteen. [6] MXeenit ovat hyvid materiaaleja veden puhdistukseen,
silld ne ovat helppokéyttoisid, tehokkaita, suhteellisen halpoja ja niitd on olemassa monia
erilaisia eri kayttokohteisiin. Veden puhdistuksessa tirkeitd ominaisuuksia ovat myods
kemiallinen stabiilius, huokoisuus ja mahdollisuus tuottaa suuria madrid materiaalia

teollisuusolosuhteissa. [8]



Ti3C.Tx-rakenteen MXeenien rakenne on esitetty kuvassa 1. Tdménkaltainen MXeeni koostuu
siis titaanista, hiilestd sekd funktionaalisesta pintaryhmdstd Tx, joka voi olla esimerkiksi
hydroksyyliryhmad, fluori tai ketonihappi. Kyseessd on tdlloin titaanikarbidi. [9] TizCaoTx-
MXeenien pintaryhmét ovat poolisia, mikd tekee niistd hydrofiilisid ja siten sopivia
tutkimukseen veden kanssa sekd veden puhdistukseen. [10] Funktionaaliset pintaryhmdt
vaikuttavat siis merkittdvdsti MXeenin synteesiin ja ominaisuuksiin, ja esimerkiksi fluori
pintaryhmissd aiheuttaa parempaa limmonjohtavuutta verrattuna vastaavaan rakenteeseen,
jossa pintaryhménd toimii happi. Pintaryhméd muokkaamalla voidaan néin ollen muokata ja

optimoida MXeenin rakennetta, ominaisuuksia ja toimivuutta. [11]

Téssd tutkielmassa keskitytidn MXeenien morfologisten eroavaisuuksien tarkasteluun.
MXeenit voidaan jakaa kalvoihin, dispersioihin ja partikkeleihin, milld kaikilla on erilaisia
ominaisuuksia ja kdyttokohteita. Lisdksi tutkielmassa tutustutaan sithen mitd kontaminantteja
MXeeneilla voidaan poistaa vedesti ja millaisilla erilaisilla menetelmilld. Lopuksi kisitellddn

Ti3C2Tx-MXeenien ongelmakohtia ja tulevaisuuden niakymia.

T,=esimerkiksi-OH, -F, =0

Kuva 1: TizC2Tx-MXeenin rakenne



2 MXeenin synteesi

2.1 Syntetisointi ja etsaus

MXeenit syntetisoidaan vesiliuoksessa etsaamalla eli happokisittelemilld A-kerrokset pois
kolmiulotteisesta MAX-rakenteesta, tdssd tapauksessa TizAlCz-rakenteesta. [12] MAX-
rakenteet ovat termodynaamisesti stabiileja ja niilld on merkittdvit metalliset ja keraamiset
ominaisuudet. [7] MAX-rakenteen yleinen kaava on Mn+1AXn, jossa M on siirtymémetalli (T1),
A on useimmiten jokin alkuaine jaksollisen jarjestelmén padryhmésti 13 tai 14 (Al) ja X edustaa
hiiltd tai typped, joka erittelee, onko kyseinen MXeeni karbidi, nitridi vai karbonitridi ja n on

kokonaisluku 1-3. [7]

MAX-rakenteilla on usein metallimaisia ominaisuuksia eli ne johtavat hyvin lampoa ja sdhkod,
ovat helposti muokattavissa ja termodynaamisesti stabiileja. [14] MAX-rakenteesta rikotaan
M:n ja A:n vilinen heikompi metallisidos, jonka jilkeen A-kerrokset poistuvat rakenteesta.
Nain etsauksesta jaavit jiljelle kolmiulotteisen MAX-vaiheen jilkeen kaksiulotteiset MXene-
liuskat, jotka pesemélld delaminoidaan. Tdma prosessi on esitetty kuvassa 2. Tdmén jilkeen
MXeenin vesiliuosta voidaan jatkokasitelld ja muodostaa jauhemateriaaleja ja M Xeeni-kalvoja.

[15]

MXeeneilla on grafeenin kaltainen kiteinen rakenne, jonka ne yleensd saavat MAX-vaiheen
prekursoreiltaan. M-siirtymémetalliatomit muodostavat heksagonaalisen hilan, ja X-atomit
téayttavat vilitilan. MXeeni-partikkelien morfologia etsauksen jidlkeen on usein laskostunut
monikerroksinen rakenne, mutta vedellisissd olosuhteissa voi syntyd myos rullamaisia

nanorakenteita. [16]



-3~ 5

MAX-vaihe A-kerrosten etsaus MXeeni-dispersio

Kuva 2: MAX-vaiheen etsaus vetyfluoridilla, josta sonikoinnin jalkeen saadaan MXeeni-dispersio

Etsauksessa yleisimmin kéytettyjd kemikaaleja ovat HF, HCI+LiF, NH4HF2 sekd HF+LiCl.
HCI+LIF -késittelyd kutsutaan myds in-situ HF-etsaukseksi. In-situ HF-etsauksesssa voidaan
kayttdd myos muita fluoridisuoloja, kuten natriumfluoridia NaF. [7], [14] Etsauksessa kdytetyt
kemikaalit vaikuttavat suoraan materiaalin syntetisointiin seké sen lopullisiin ominaisuuksiin.
Eri kemikaaleja kdyttdmailld voidaan siten valmistaa erilaisia MXeeni-materiaaleja, joilla on
keskenddn erityyppiset ominaisuudet. [18] Etsauksessa kaytetyt kemikaalit vaikuttavat
MXeenin funktionalisiin pintaryhmiin, ja esimerkiksi negatiivisesti varautuneet pintaryhmén

molekyylit parantavat ionien sitoutumiskykya ja adsorptiota MXeenin pinnalle. [19]

Etuna HF-liuoksen kéyttdmisessd etsauksessa on se, ettd materiaalin liuskamainen rakenne
sdilyy hyvin ja sitd voidaan kayttdd edelleen substraattina. HF-liuoksen haitat on kuitenkin
myos otettava huomioon etsauksessa, silli HF on voimakkaasti syovyttdvdd ja ihmiselle
haitallista ja se voi etsauksessa yhtd aikaan vahingoittaa valmistettua MXene-rakennetta, mika
rajoittaa sen kdyttdd liuottimena. [15] In-situ HF-késittelya pidetdén puolestaan miedompana
HF-késittelyyn verrattuna ja tdméan késittelyn on huomattu parantavan MXeenin mekaanista
stabiiliutta sekd pinnan hyvdad laatua. [20] Lisdksi in-situ HF-kisittelyssd voidaan tehdi
pienidkin muutoksia, joilla vaikutetaan tiettyihin MXeenin ominaisuuksiin, kuten paksuuteen
ja interkalaatioon. MXeeni-kerrosten etdisyyden lisddminen tdlld tavoin suurentaa sen aktiivista
pinta-alaa, mikd mahdollistaa suuremman molekyylien ja ionien vélisen vuorovaikutuksen
veden puhdistuksessa. [17] Ihmiselle ja ympéristolle vaarallinen HF voidaan korvata
kayttimilla myos verrattaen miedompaa ja turvallisempaa NHsHF>-liuosta, jolla saadaan
suurempi etdisyys MXeenin kerrosten vilille, mikd mahdollistaa suuremman tilan ioneille

litkkua rakenteessa ja siten paremman sahkonjohtavuuden. [15]



Muita etsauksessa kdytettdvid metodeja ovat esimerkiksi emiksen kaytté sekd sdhkokemialliset
menetelmat. Néilld tavoilla etsaus voidaan suorittaa ilman fluorideja, ja samalla laajentaa
MXeenien valmistusmahdollisuuksia ja vihentdé fluoridien kiytostd aiheutuvia huolenaiheita.
Etsauksesta voidaan ndin tehdd kestivdmpdd ja prosesseista saadaan monipuolisempia.
Fluoridivapaat etsausmetodit ndin ollen laajentavat MXeenien mahdollisuuksia ja
mahdollistavat entisti suuremman madaran sovelluksia yhtdaikaisesti

ymparistoystivallisemmain etsauksen tulevaisuuden kanssa. [17]

MAX-rakenteita voidaan valmistaa kemiallisen kaasupinnoitusetsauksen (chemical vapor
deposition etching, CVD-etsaus) kautta ilman fluoria reagoivana aineena. CVD-etsaus on
monipuolinen tekniikka, jonka avulla voidaan vaikuttaa rakenteeseen ldmpotilaa
muokkaamalla. Korkeassa ldmpdétilassa rakenteen paksuus kasvaa ja matalissa l[dmpdtiloissa

levyjen lateraalinen eli sivuttaissuuntainen koko kasvaa. [21]

2.2 Jalkikasittely

Etsauksen jidlkeen MXeeneja pestdén, jotta saavutetut liuskamaiset rakenteet saadaan ikdén
kuin avattua ja niistd voidaan muodostaa MXeeni-materiaaleja. Pesua ja sen myo6td tapahtuvaa
liuskamaisen rakenteen avautumista kutsutaan delaminoinniksi. [3] MXeeneja pestddn paljon
tislatulla vedelld ja myos esimerkiksi etanolin kdyttod pesussa on tutkittu. Tutkimuksissa on
huomattu, ettd sekd pesussa kdytetylld kemikaalilla ettd lampotilalla on merkitystd ja parhaat
tulokset pesussa on saatu kéyttimélld etanolia ja 35 °C ldmpotilaa. Néissd olosuhteissa
delaminaation on todettu onnistuvan parhaiten, jolloin lopputuloksena on saatu maksimaalinen
prosenttiosuus delaminoitua MXeenia, jota voidaan kutsua my0s dispersioksi. Ladmpdotilan
vaikutus on myos huomattava pesuvaiheessa, silld delaminoitumisprosentti kasvaa aina 35 °C
asti, ja sen jidlkeen se ldhtee laskemaan, kun ldmpoétilaa kasvatetaan. Pesuvaihe voidaan
suorittaa sekoittamalla MXeeni-liuosta tai sonikaatiolla eli ultradédnelld. Etanolilla pestyn
MXeenin on havaittu delaminoituvan jopa pelkalld sekoituksella, kun etsaus on suoritettu 35°C
lampdotilassa. On havaittu myos, ettd molemmilla pesumekanismeilla 1dmpdétilan nostaminen

etsauksessa johtaa todennidkdisemmin monikerroksisen MXeenin muodostumiseen. [22]



Sonikaatiossa kéytetddn mekaanisia aaltoja ultradénikylvyssd. Sen tarkoitus on estid MXeenia
aggregoitumasta. Sonikaation on havaittu vaikuttavan MXeenin rakenteeseen tekemalld siitd
paremmin dispergoitunutta ja sen partikkelikoosta pienemmén. Tdméd puolestaan johtaa
parempaan adsorptiokapasiteettiin, silli MXeenin monipuoliset ominaisuudet ja laaja
ominaispinta-ala sdilyvéit muuttuvissakin vedellisissd olosuhteissa. My0s sonikaatiossa kdytetty
ultraddnen taajuus vaikuttaa saatavaan MXeeniin, silld eri taajuuksilla suoritettu sonikointi
vaikuttaa esimerkiksi MXeenin pintaryhmien negatiiviseen varaukseen, mikd puolestaan voi
johtaa parempaan adsorptioon positiivisesti varautuneiden molekyylien kanssa. [23] Pesun ja
sonikoinnin jilkeen saadaan MXeeni-dispersio, jota voidaan jatkojalostaa seuraavaksi

esiteltdviksi morfologioiksi.



3 Veden puhdistus MXeeneilla

3.1 MXeeni-kalvot

Yleisesti kalvot ovat puolildpdisevid, eli ne estdvit tiettyjen molekyylien kulkeutumisen
lavitseen, samaan aikaan kun esimerkiksi vesimolekyylit pdédsevit lapi. MXeeni-kalvot voidaan
valmistaa kahdella tavalla. Kalvo voidaan valmistaa tdysin MXeenin vesiliuoksesta, jossa on
delaminoituja MXeeni-dispersioita. Toisena vaihtoehtona MXeenia voidaan lisiti jo olemassa
olevan kalvomateriaalin, tyypillisesti polymeerin, pinnalle. [24] Kalvoja kédytetddn monilla eri
aloilla, ja ne ovat erityisesti veden puhdistuksessa tirkeitd, silld kalvojen ja kalvoihin
perustuvien prosessien avulla voidaan puhdistaa saastunutta vetti. Kalvon ominaisuuksia
saatamalld voidaan méadrittad, mitd vedestd halutaan poistaa. [24] MXeeni-kalvoilla on havaittu
olevan erittdin hyvé kyky pdastdd vettd lavitsensd. Myos MXeenien stabiiliuden ansiosta ne
ovat hyvid kalvomateriaaleja veden puhdistuksessa. [25] Liséksi kalvoihin perustuva veden
puhdistus on ympaéristoystavallisempdd, helppokayttdistd, toiminnaltaan varmaa eikd siind
tapahdu toissijaista saastumista, silld vedestd puhdistettavat saasteet jadvét kalvon pinnalle. [24]
Tassé tutkielmassa keskitytdédn nimenomaan MXeeni-materiaalista valmistettuihin kalvoihin,

joita hyddynnetdén veden puhdistuksessa.

3.2 MXeeni-kalvojen valmistus

MXeeni-kalvot valmistetaan top-down -mekanismilla, jossa suuri madrd Kkiteisid ja
yksikerroksisia MXeeni-nanorakenteita saadaan etsauksen jdlkeen muunnettua yhdeksi
kalvomaiseksi rakenteeksi esimerkiksi vakuumisuodattamalla. [7], [17] MZXeenien
liuskamainen rakenne mahdollistaa niiden kerrostamisen paillekkdin, minka avulla voidaan
saavuttaa parempi erottelukyky. Kalvoilla on télloin parempi mekaaninen kestivyys, hyva
sdhkonjohtavuus sekd ne ovat hydrofiilisid. Hydrofiilisyyden lisdksi térkeitd tekijoitd kalvojen
erottelukyvysséd ovat MXeenin pintaryhmén sdahkodinen varaus sekd rakenteen kerrosten vélinen
etdisyys. Kerrosten vilisen etdisyyden muokkaamisella voidaan optimoida esimerkiksi

MXeenin huokoista rakennetta, miké puolestaan on tirked tekiji suodatuksessa ja molekyylien



ja ionien kuljetuksessa kalvon ldpi. [17] Lisédksi kerrosten vélinen etdisyys vaikuttaa veden
virtausnopeuteen kalvon ldpi sekd erottelun tehokkuuteen ja selektiivisyyteen. Toisaalta
MXeeni-kalvojen kerrostamisella niiden adsorptiokyky pienenee, silld aktiivista pinta-alaa

adsorptiolle ei ole yhté paljoa. [27]

3.3 Partikkelit

Nanomateriaaleja voidaan kayttdd veden puhdistuksessa esimerkiksi katalyytteind,
adsorbentteina tai antibakteerisina aineina. MXeeneja voidaankin kayttdd partikkelimaisina
nanolevyind, joilla on korkea suorituskyky veden puhdistukseen liittyvien materiaalien
sovelluksissa. Partikkelimaisissa MXeeneissa erityisesti niiden suuresta aktiivisesta
ominaispinta-alasta seuraava hyvd adsorptiokapasiteetti on osoittautunut tarkedksi

ominaisuudeksi saasteiden poistamiseen liittyen. [28]

Esimerkiksi lddkeaineiden poistoon vedestd kéytetdén usein partikkelimaisia tai jauhemaisia
adsorbantteja, kuten kaupallista jauhemaista aktiivihiiltd (powdered activated carbon, PAC).
Partikkelimaisen MXeenin ja PAC:n viliset vertailut ovat kuitenkin osoittaneet MXeenien
olevan hyvd vaihtoehto PAC:lle lddkeaineiden puhdistukseen vedestd niiden korkean

adsorptiokapasiteetin, uudelleenkiytettdvyyden ja selektiivisyyden ansiosta. [23]

3.3.1 MXeeni-dispersio

MXeeni-dispersiolla tarkoitetaan etsauksen, sonikoinnin ja sentrifugoinnin jalkeisid
vesiliuokseen jadvid MXeeni-nanorakenteita, jotka ovat yhden tai kahden kerroksen paksuisia.
Niiden valmistus tapahtuu jo edelld mainituilla tavoilla kappaleen 2 mukaisesti. MXeeni-
dispersio voidaan edelleen vakuumisuodattaa kalvomaiseksi rakenteeksi, tai sitd voidaan
kylmékuivattaa partikkelimaisiksi rakenteiksi. [10] Kylmékuivauksen tekniikkaa esitellddn
tarkemmin kappaleessa 3.2.2. Etsauksessa kdytettyjen kemikaalien on esitetty vaikuttavan
saatavien MXeeni-dispersioiden kokoon muiden ominaisuuksien ohella. Suurempikokoisilla

dispersioilla on havaittu olevan korkeampi kapasitanssi. [9]



MXeeni-dispersioissa ongelmaksi nousee niiden hapettuminen. [10] Hapettumisen mekanismia
on tutkittu ja yksi syy sille on MXeenin rakenteesta 10ytyvét atomitason virheet ja epdkohdat,
jotka tarjoavat hapettumiselle otollisia paikkoja MXeenin rakenteessa. Hapettuminen voi
vaikuttaa MXeenin koostumukseen ja sen myotd kemiallisiin ominaisuuksiin. Kemiallisten
ominaisuuksien muuttuminen voi puolestaan johtaa materiaalin huonompaan suorituskykyyn

ja lyhyempaén kayttoikaan. [29]

Dispersioita voidaan kuitenkin kéyttdd adsorbentteina sellaisenaan. Niiden kerrosten vélinen
etdisyys on pieni ja aktiivinen pinta-ala suuri, mikd on eduksi adsorptiota kéytettidessa
kontaminanttien poistossa. Dispersiota kéytettdessd erdédssd tutkimuksessa huomattiin, etti
parhaat poistotehokkuudet saavutettiin pH:ssa 6, kun vedestd puhdistettiin ciprofloksasiini
nimistd lddkeainetta. Kinetiikaltaan adsorptio on myds nopeaa dispersioilla suuren aktiivisen

pinta-alan ansiosta. [30]

3.3.2 Kylmakuivaus

Partikkelimaisten =~ MXeenien  valmistaminen on  rajallista  MXeeni-nanolevyjen
uudelleenpinoutumisen takia. Kaksiulotteisissa materiaaleissa kerrosten lukuméédrdn on
havaittu olevan avainasemassa siind, millaiset ominaisuudet materiaali saa. [31]
Partikkelimaisia MXeeneja voidaan valmistaa esimerkiksi kylmdkuivaamalla (engl. freeze
drying). Kylmédkuivauksessa hyddynnetdin MXeenin syntetisointia akvaattisissa olosuhteissa
eli vesiliuoksessa, silld kylmikuivauksessa MXeeni-kerrosten véliin jadvat vesimolekyylit
uudelleenjérjestiytyvit, mikd suurentaa MXeeni-kerrosten vélistd etdisyyttd ja ndin suurentaa
sen tilavuutta. Téll4 tavoin saadaan syntetisoitua muutaman kerroksen paksuinen MXeeni, silld
kylmékuivaus mahdollistaa materiaalin delaminoitumisen muutaman kerroksen paksuiseksi.
Erddssd tutkimuksessa monikerroksinen MXeeni-materiaali valmistettiin jaadyttimalla se
nopeasti nestetypelld -196 °C lampotilaan kahdeksaksi tunniksi ja sitten kuivatettiin.
Kylmikuivauksen osoitettiin johtavan ohuempiin MXeeni-kerroksiin, joilla séilyi kuitenkin

MXeeneille ominainen haitarimainen rakenne. [32]



10

3.4 Vedenpuhdistus

3.4.1 Kalvot

Kalvoihin perustuvaa veden puhdistusta voidaan suorittaa monilla keinoilla, kuten
mikrosuodatuksella, ultrasuodatuksella, nanosuodatuksella tai kddnteisosmoosilla. MXeeni-
kalvoja on tutkittu veden puhdistuksessa sen kemiallisen stabiiliuden, hydrofiilisyyden,
lammonjohtavuuden ja suuren ominaispinta-alan vuoksi. Nami ominaisuudet tekevét niisti
lupaavia materiaaleja kalvoprosesseihin. Esimerkiksi ultrasuodatuksessa MXeeneilla on korkea

erotuskyky. [24] Seuraavaksi tarkastellaan erilaisia suodatuskeinoja MXeeni-materiaaleilla.

Ultrasuodatus on tehokas ja yksinkertainen tapa vedenpuhdistukseen, minké vuoksi sille 10ytyy
paljon erilaisia sovelluksia. Télla tekniikalla kalvon likaantuminen on kuitenkin suuri ongelma.
Ultrasuodatuksessa kalvo toimii matalassa paineessa, minkéd vuoksi se on kustannustehokasta
ja toimivaa erityisesti hienojakoisten aineiden poistoon vedesti. Ultrasuodatuksessa M Xeeneja
kédytetdan esimerkiksi komposiitteina, kuten saostamalla Ti3C2Tx-nanolevyjéd polyvinylideeni-
difluoridi -substraatin pinnalle. Ti3C2Tx-nanolevyjen hydrofiilisyys on keskeisessd roolissa
veden kulkeutumisen parantamisessa: vetysidoksia muodostuu enemméin, mikd puolestaan
kiithdyttdd faasi-inversiota, pienentdd pintakerroksen paksuutta sekd edistdd makrohuokosten
muodostumista kalvorakenteeseen. Faasi-inversiossa veden ja orgaanisen liuottimen vilinen

rajapinta sekoittuu. [24]

Nanosuodatusta kdytetddn esimerkiksi suurien ionien ja viriaineiden poistamiseen vedestd,
koska se on tehokasta, energiankulutukseltaan alhaista ja ympéristoystavallistd. Kerroksellisilla
materiaaleilla voidaan saavuttaa tehokkaampaa ja selektiivisempdd veden kuljetusta, koska
niiden kerrosten véliset kanavat ja nanohuokosten suuri méérd ovat suotuisia ominaisuuksia

veden puhdistukseen kalvomaisilla materiaaleilla. [24]

Kéédnteisosmoosi on menetelménd tehokas ja helppokdyttdinen. Sitd voidaan kayttdd

esimerkiksi suolojen poistoon vedestd. [24] Kiinteisosmoosi perustuu diffuusioon. [33]
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MXeenia voidaan yhdistdd kddnteisosmoosissa kiytettavaén polyamidiohutkalvoon , mika lisda

kalvon suorituskykyai. [24]

Kalvojen kéyttoon vedenpuhdistuksessa liittyy kuitenkin myds haasteita. Isoksi haasteeksi
nousee MXeenien hapettuminen sekd kalvojen kestivyyden ja suorituskyvyn parantamisen
tarve. Kalvojen valmistuksessa niiden rakennetta ja kestdvyyttd voitaisiin optimoida
rakentamalla ne kerros kerrokselta. Kalvojen perusteellisempi karakterisointi voisi auttaa

ymmartdmaan niiden ominaisuuksia paremmin.

3.4.2 Adsorptio

Ladkeainejddmien poistamiseen vedestd on tutkittu monia tapoja, mutta adsorptiota pidetddn
lupaavana  teknologiana  sen  helppokédyttdisyyden, = muokattavuuden,  alhaisen
energiankulutuksen ja vdhéisen haitallisten sivutuotteiden muodostumisen ansiosta. Lisdksi on
tutkittu sonikoinnin vaikutusta MXeeni-materiaalien adsorptiokapasiteettiin. [23] Adsorptio
voidaan jakaa kahteen kategoriaan riippuen adsorbantista ja adsorboitavasta aineesta ja niiden
vilisistd vuorovaikutuksista. Fysikaalisessa adsorptiossa vuorovaikutukset ovat heikkoja
molekyylien vélisid voimia, kuten van der Waalsin voimia, adsorbantin ja kontaminantin
viélilla. Kemiallisessa adsorptiossa puolestaan adsorptio tapahtuu kovalenttisten sidosten
syntymisen johdosta. Kovalenttiset sidokset syntyvét tdlloin adsorbantin pinnan ja
kontaminantin vilille. [1] MXeenin pinnan funktionaaliset pintaryhmit, kuten fluori, kloori ja
hydroksyyliryhmé tekevdt materiaalin pinnalle negatiivisen varauksen, mikd edistdd
elektrostaattisia vuorovaikutuksia ja siten sithen perustuvaa adsorptiota. Tdmi mekanismi
johtaa erityisesti positiivisesti varautuneiden metalli-ionien tehokkaampaan adsorboitumiseen.
[17] Adsorboinnin tehokkuuteen vaikuttaa monet tekijét, kuten MXeenin pinnan ominaispinta-
ala, adsorbantin konsentraatio, liuoksen pH-arvo, ldmpétila ja reaktioaika. TisCoTx-MXeeneja
ja niistd tehtyjd komposiitteja on kiytetty veden puhdistuksessa adsorboinnin lisédksi myds

kalvoina ja fotokatalyyttisind elektrodeina. [1]

Kuten jo aiemminkin on mainittu, MXeenien kerroksellinen rakenne, laaja ominaispinta-ala ja
hydrofiilisyys ja pinnan erilaiset funktionalisoinnit mahdollistavat niiden hyvét ominaisuudet

adsorptioon. Lisdksi MXeeneilla on ainutlaatuinen ominaisuus pelkistdd kontaminantteja
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liuoksessa yhtd aikaa adsorption kanssa. [1] Taulukossa 1 on esitetty Ti3C2Tx-Mxeenien
poistotehokkuuksia (removal rate, mg/g) erilaisille kontaminanteille. Taulukosta 1 havaitaan,
ettd MXeenien adsorptiokapasiteetti vaihtelee. Tédméd johtuu esimerkiksi erilaisista
pintaryhmistd, pH:sta, ldmpétilasta ja kdytetyn materiaalin pinta-alasta sekd morfologiasta.

Epéorgaanisilla aineilla my0s ionin koko vaikuttaa adsorboitumiseen.

Taulukko 1: MXeenien adsorptiokapasiteetteja eri kontaminanteille

Max.
Kontaminantti MXeeni Kohde Olosuhteet | adsorptiokapasiteetti Ref.
(mg/g)
Orgaaniset Ti3C2Tx pH: 6-9
aineet dispersio Metyleeninsininen, 25°C 99.9 [34]
MB
Epédorgaaniset T13C2Tx pH: 2-6
aineet dispersio Lyijyionit, Pb(II) 20 °C 36,6 [35]
2h
Ti3CaTx pH: 2-6
dispersio Kupari-ionit, 20-45 °C 86,5 [36]
Cu(Il)
T13C2Tx pH: 5,14
kalvo Kromi-ionit, huoneenldmpd 84 [37]
Cr(VI) 0-3000 min
Sonikoitu
Ladkeaineet Ti3C2Tx Amitriptyliini pH: 7,0 241 [23]
dispersio

MXeenien adsorptiokapasiteetteja voidaan laskea kaavalla (1). Kaavassa kontaminantin alku-
(Cuairu) ja loppukonsentraatiot (Cioppu) vihennetdén toisistaan, ja erotus jaetaan adsorbantin

massalla (m). Osamédédré kerrotaan vield liuoksen tilavuudella (V).




(1) Q — (Calku_Cloppu) % V

m
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4 Muut menetelmat

4.1 Fotokatalyyttinen hajotus

Fotokatalyysissd yhdistetdin valo ja puolijohdemateriaali. Fotokatalyysissd muodostuu valon
vaikutuksesta  hydroksyyli- (‘OH) ja happiradikaaleja (‘O27). Naistd erityisesti
hydroksyyliradikaalit ovat tehokkaita hapettimia, mutta my0s happiradikaalit osallistuvat
esimerkiksi orgaanisten yhdisteiden hajottamiseen. [38] Fotokatalyyttinen materiaali absorboi
valoa ja nousee siten korkeammalle energiatasolle. Sitten se luovuttaa virittyneen tilan energian
toiselle yhdisteelle. Tdmai johtaa kemialliseen reaktioon, jossa itse katalyytti ei kuitenkaan kulu.
MXeenien sdhkonjohtavuus ja kyky siirtdd elektroneja ovat tarpeellisia ominaisuuksia
fotokatalyysissd. [19] MXeeneja voidaan kdyttdd itsessddn fotokatalyytteind, tai ne voidaan
yhdistdd jonkin muun fotokatalyyttisen materiaalin kanssa ominaisuuksien optimoimiseksi.
MXeenit muodostavat reaktiivisia happiradikaaleja, jotka hajottavat tehokkaasti erityisesti
orgaanisia molekyyleji ja siten my0s lddkeaineita. Fotokatalyyttinen hapettuminen tapahtuu
vesiliuoksessa vaiheittain: ensin tapahtuu kontaminanttien diffuusio liuokseen ja sitd myota
adsorptio katalyytin eli MXeenin pinnalle, sitten fotokatalyysi tapahtuu materiaalin pinnalla ja

lopuksi reaktiotuotteet hajoavat ja hapettumistuotteet diffusoituvat jélleen. [17]

Nikyville valolle altistumisen johdosta MXeenit absorboivat fotoneja, mikéd aiheuttaa
elektronien virittymisen valenssivydltd johtavuusvyoélle. Virittymisestd seuraa vakansseja eli
puuttuvia elektroneja ja siten syntyy positiivisesti varautuneita aukkoja valenssivydlle. Valon
myoOtd virittyneet elektronit ja aukot osallistuvat hapetus-pelkistysreaktioithin MXeenin
pinnalla. Absorboituneella fotonilla on riittdvisti energiaa siirtiméén elektroneja valenssivyolta
johtavuusvyolle. Tdmén tapahtuminen happiradikaalien syntymisen rinnalla mahdollistaa

MXeenien hyvit fotokatalyyttiset valmiudet erilaisissa sovelluksissa. [17]

4.2 Hybridimateriaalit

MXeeneja on mahdollista yhdistdd myos muiden materiaalien kanssa, jolloin niitd voidaan

kayttdd hybridimateriaaleina my0ds veden puhdistuksessa. MXeeni-pohjaiset hybridimateriaalit
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ovat osoittautuneet hyviksi materiaaleiksi esimerkiksi raskasmetalli-ionien poistoon niiden
suuren ominaispinta-alan, monipuolisen pintamodifikoinnin ja hyvien ioninvaihto-
ominaisuuksien ansiosta. MXeenien negatiivisesti varautuneet pintaryhmit tarjoavat otollisen
ympériston kationisille raskasmetalli-ioneille. Sdhkdstaattiset vuorovaikutukset tarjoavat
esimerkiksi lyijylle, kadmiumille ja kromille kiinnittymispaikkoja materiaalin pinnalle.
MXeeni-materiaalin yhdistdminen esimerkiksi metalliorgaanisten runkorakenteiden (MOF)
kanssa lisdd niiden mahdollisia sovelluksia mahdollistamalla erottelukyvyn sekd parantamalla

niiden mekaanista pysyvyyttd. [39]

Myo6s kalvomaisia ~MXeeneja voidaan  kidyttdd erilaisina  hybridimateriaaleina.
Ultrasuodatukseen kiytettyjd kalvoja on muokattu TisCoTx-MXeenilla, mikd on parantanut
niiden hydrofiilisyyttd, tuottanut negatiivisesti varautuneen pinnan ja osoittanut hyvai
erotuskykyd orgaanisille molekyyleille. Orgaanisia kontaminantteja ovat olleet esimerkiksi
tanniinihappo ja humiinihappo. Humiinihapon tapauksessa MXeenin lisdys kalvon pinnalle esti
merkittdvisti enemmain hapon ldpipédasyd, johtuen kokoeksklusiivisuudesta ja hydrofobisten

vuorovaikutusten vihenemisesté. [39]

Lisdksi erddssd tutkimuksessa Ti3C2Tx-MXeenin kerrosten viliin polymerisoitiin polypyrroli-
johdepolymeerid (PPy). Tutkimuksessa polypyrroli polymerisoitiin MXeenin rakenteeseen.
Tutkimuksessa osoitettiin  Ti3C2Tx-elektrodin kapasitanssin kaksinkertaistuvan rakenteen
muokkauksen ansiosta. Tédmidn kaltaista hybridimateriaalia voidaan kéyttdd esimerkiksi
superkondensaattorimateriaalina, koska silld on korkea syklinen stabiilius ja hyvé

sdhkonjohtavuuskyky. [40]
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5 Johtopaatokset

MAX-rakenteisiin ja MXeeneihin liittyvd tutkimus ovat lisdéntyneet ja kehittyneet viime
vuosina. [41] Vaikka MXeenit ovat kdyttokelpoisia ja hyvilld ominaisuuksilla varustettuja
materiaaleja, on niilld silti myds rajoitteita ja haasteita, jotka rajoittavat niiden kayttod
suuremmassa skaalautuvuudessa. Erds suurimmista haasteista onkin MXeenien synteesin
vaikeudet ja siithen liittyvit ongelmat: synteesissd kéytetddn paljon haitallisia ja myrkyllisid
kemikaaleja, kuten aiemmin mainittua vetyfluoridia HF, sekd synteesiin vaadittavat olosuhteet
ovat ddrimmadisid ja tdten terveydelle ja ympéristolle haitallisia. [1] Lisdksi suureksi
hankaluudeksi on noussut MXeenien valmistukseen liittyvit korkeat kustannukset ja niihin
ndhden alhainen saanto sekd voimakas taipumus hapettumiseen. [10], [37] Talld hetkelld
aktiivihiili on kaikkein taloudellisin materiaali veden puhdistuksessa, ja sithen verrattuna
MXeenit ovat kalliita ja niiden valmistusprosessit vaikeita. [28] Jotta MXeeneihin liittyvad
tutkimusta  voitaisiin ~ edistéa, olisi ~ loydettdvd  kustannustehokkaampia  ja
ympdéristoystivéllisempid tapoja suuremman skaalan valmistuksen saavuttamiseksi.

Suuremman mittakaavan valmistuksessa kulujenkin voidaan olettaa toki pienenevin. [37]

MXeenien pinnalle syntetisoitavien funktionaalisten pintaryhmien synteesid tulisi myos
parantaa ja tehostaa. Funktionaaliset pintaryhmait vaikuttavat suoraan MXeenin omaisuuksiin
ja esimerkiksi sen kykyyn varastoida energiaa, minkd vuoksi on tirkedd kehittdd tehokkaita
tapoja synteesille ja optimoida sitd. [41] Pintaryhmien funktionalisoinnin lisdksi MXeenien
kemiallista sitoutumista ja asymmetriaa on tutkittava lisdd, jotta kokeellinen ja teoreettinen

puoli voidaan yhdisti toimivaksi kokonaisuudeksi. [7]

Kun tyoskennellddn vesiliuoksissa, MXeenien haasteiksi nousevat niiden termodynaaminen
sekd oksidatiivinen tasapaino. Vedellisissd olosuhteissa hapettuminen tapahtuu herkemmin ja
Ti3CaTx-rakenne hapettuu helposti TiO2-rakenteeksi, koska se ei ole resistenssi happea vastaan.
Liséksi jauhemaiset MXeenit voivat hajota hiilidioksidiksi ja titaanioksidiksi yli 20°C:n
lampétiloissa ja hapellisissa olosuhteissa. Vaikka MXeenit ovatkin materiaaleina suhteellisen
stabiileja, niiden kayttod erilaisissa liuottimissa tulee tutkia lisdd. MXeeni-kerrosten vélisen
etdisyyden muokkaamisella niiden stabiiliutta voidaan muokata ja parantaa. [1] MXeenien

pinnalle voidaan lisitd pinta-aktiivisuusaineita, joilla niiden stabiiliutta voidaan parantaa, silla
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ne estdvdt materiaalin reagoimista hapen kanssa. MXeenin valmistusta ja synteesid
optimoimalla voidaan siis valmistaa rakenteita, jotka ovat stabiilimpia ja siten

kayttokelpoisempia veden puhdistuksessa. [28]

Tulevaisuudessa MXeenien synteesin ymparistoystavéllisempiin kemikaaleihin ja menetelmiin
panostaminen on tidrkeéd, jotta voidaan minimoida haitallisten ja myrkyllisten kemikaalien
kayttd. MXeenien valmistuksen skaalautuvuutta tulisi myds kehittdd suuremmaksi, jotta uusien
vedenpuhdistusmateriaalien kasvavaan tarpeeseen voitaisiin paremmin vastata ja samalla tehda

valmistuksesta taloudellisempaa ja tehokkaampaa. [24]

Jo kéytossd olevien menetelmien, kuten adsorption, lisdksi MXeenien kdyttdd voidaan tutkia
lisdd muissakin veden puhdistukseen kiytettdvissd sovelluksissa, kuten kapasitiivisessa
deionisaatiossa, antimikrobisina aineina ja biosorbentteina. MXeeni-nanomateriaalit ovat
veden puhdistukseen otollisia materiaaleja, joilla on suuri potentiaali erilaisten kontaminanttien
poistoon vedestd. [37] Myds MXeeni-hybridimateriaaleilla on paljon potentiaalia veden
puhdistuksen tulevaisuudessa, koska niilld on useita hyvid ominaisuuksia muihin 2D-
materiaaleihin verrattuna. [2] Vaikka MXeenien valmistukseen ja kdyttdon liittyy haasteita,
niiden odotetaan kehittyvian tulevaisuudessa kohti uutta aikakautta veden ja ympériston

puhdistuksessa.

MXeenit ovat uudehko ja potentiaalinen ryhmé 2D-materiaaleja, ja niihin liittyva tutkimus on
mielenkiintoista ja innovatiivista. MXeeneihin liittyy muiden materiaalien tavoin haasteita,
mutta menetelmien kehittyessd nekin haasteet ovat varmasti ratkaistavissa. Veden puhdistuksen
tarpeen kasvaminen johtaa varmasti MXeenien laajempaan tutkimukseen ja siten uusien
menetelmien, MXeenien ja hybridimateriaalien kehittymiseen. MXeenien ominaisuuksista
tairkeimméksi nousee niiden erinomainen adsorptiokyky, joka mahdollistaa sovellukset

erilaisissa materiaaleissa.
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