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1. Bevezetés és célkitiizések

A koéolajban talalhato aszfaltének kiillonbozd szerkezetli szorbenseken (réte-
ges szerkezetli agyagasvanyok, koézetek, porozus szilikagél) torténd adszorp-
cidjanak—deszorpcidjanak tanulmanyozasa két szempontbdl is jelentds. Egyrészt a
talajkomponenseken és a tarolokdzeteken adszorbealt aszfaltén mennyisége és
annak leszoritasa az IOR/EOR eljarasok kidolgozasaban jatszik fontos szerepet,
masrészt az aszfaltén/szilard koélcsonhatasok jellemzése, a szénhidrogén-szarma-
z€kok eltavolitdsanak és lebontasanak tanulmanyozasa 1ij eredményeket hozhat a

kornyezeti kémiaban.

Mivel a kéolaj az ipari termelés és feldolgozas szintjén, valamint kornye-
zetlinkben is komoly problémakat okozd, nehezen lebonthato és eltavolithatd kom-
ponensei az aszfaltének, ezért elsOsorban ezen vegyiiletek adszorpcids tulaj-
donsagait és hidrofobizal6 hatasait vizsgaltam talajkomponenseken, kiilonb6z6 jol
definialt adszorbenseken és kézeteken. Tekintettel arra, hogy a kdolajtermeld ku-
taknal az Gn. kuattalpnal a nyomascsokkenés miatt az aszfaltének és a paraffin-
szarmazékok a porusokban lerakddnak, és ezaltal csokken a kdolaj aramlasi
sebessége, csokken a kutak termelése, a felszin alatti koriillményeket modellezve —
ahol nagy a hémérséklet és nagy a nyomas — tanulmanyoztam a kdézetkompo-
nensekkel kolcsonhatasba keriilé kéolaj-szarmazékok eltavolitasanak (deszorp-
cidjanak) egyik lehetséges modszerét porusos adszorbensen. A kéolaj szallitasa
miatt a tengeri és folyami hajozasbol a felszini vizeinkbe keriilnek azok a
szénhidrogén-szarmazékok, amelyek a felszin alatti kdolajvezetékekbdl és
tartalyokbol is kiszivaroghatnak, rosszabb esetben elaraszthatjak a talajt és bekertiil-
hetnek a talajvizbe. Kérnyezetvédelmi vonatkozasban tartottam fontosnak a kdolaj
és komponenseinek lebontasat, valamint azok eltavolitasat a talajok vizes kdzegu
szuszpenzidiban, megvalositasahoz a heterogén fotokatalizist alkalmaztam, amely

napjainkban is rohamosan fejl6dé kutatasi teriilet.

A szénhidrogének nehéz frakcidi és az aszfaltének erésen kotddnek a kiilon-
b6z feliileti tulajdonsagl talajkomponenseken és tarolokdzeteken. A szénhidro-

gén-szennyezOk eltavolitasa két gyakorlati jelentéségii teriileten is indokolt:

e a koéolajtermelésben: a szénhidrogének tarolokdzetek feliiletérdl torténd
leszoritasa,
o a kornyezetvédelemben: a talajok és a felszini vizek szénhidrogénektdl

val6é mentesitése.

E két teriilet vonatkozasaban a disszertaciom konkrét célkitiizései a kovetkezok
voltak:

1. A kiilonboz6 talajkomponensek (réteges agyagasvanyok) és tarolokdzetek
szerkezetének, porozitasanak ¢és feliileti tulajdonsagainak jellemzése N

adszorpcidval és kisszogli rontgenszorassal (SAXS).

2. Az aszfaltén adszorpcids izotermak meghatarozasa jo (aromas) oldoszerbdl

ey

tan/toluol) pérusos adszorbenseken.

3. Az adhéziods kolcsonhatasok, az adszorpcid okozta hidrofobizalas és szerkezeti
valtozasok jellemzése a kovetkezO vizsgalati modszerekkel: N, adszorpcio,
rontgendiffrakcié (XRD), kisszdgii rontgenszoras (SAXS), mikrokalorimetria,
infravords spektroszkopia (FT-IR).

4. A nyomas (P = 10, 40 és 80 bar) és a peptizator hatasu adalékanyag szerepé-
nek vizsgalata az aszfaltén deszorpcidjaban poérusos feliiletrdl, aramléasos
rendszerben és nagy hdmérsékleten (T = 50, 90 és 150 °C).

5. Az emulgedlds moddszerének alkalmazasa vizben rosszul oldédé szénhidro-
gének fotooxidacios lebontasaban. Modellvegyiilet (B-naftol) és kornyezet-
relevans szennyezOanyagok (aszfaltének, kdolajok) eltavolitdsdnak és
lebontasanak vizsgalata szilard/folyadék hatarfelilleten a teljes szerves
széntartalom (TOC) meghatarozasaval TiO, P25 fotokatalizator-tartalmu

tomény bentonit vizes szuszpenzioban.



tomény vizes szuszpenzidjaban
lard feliiletrol

TiO,vizes szuszpenzidjaban
-TiO,-tartalmt agyagasvany

kdolaj) fotokatalitikus oxiddcidja:

Szerves anyagok (B-naftol, aszfaltén,
-azemulgealas alkalmazasa

r

asa a sz1

r

¢s lebont

avolitasa és

Azaszfalténdeszorpcio

aramlasosrendszerben:
-nagy homérsékleten

-nagynyomason
-szilikagél feluletérol

A disszertdcio célkitiizései

r

SZILARD/FOLYADEK HATARFELULETEN
a szerves anyag elt

talajkomponenseken és kézeteken:
montmorillonit, kvarc, szilikagél
Célkitiizés

-izotermak meghatarozasa

-hidrofobizalas
-adszorbensek: kaolinit, illit

Azaszfaltén adszorpcié

2. Kisérleti anyagok és modszerek

2.1. Kisérleti anyagok és el6készitésiik

Az aszfaltént az Algy6i-olajmezd 556-os kutjabol (Alg. 556 Ap 13/B, Dél-
Magyarorszag) szarmazo6 kdéolaj nehéz frakcidjabol preparaltam toluolos oldatbol n-
hexannal torténd lecsapassal. Az oldoszerként hasznalt toluolt és n-heptant 0,4 nm-es
molekulasziirén (Merck AG, Németorszag) szaritottam. Az aszfalténes mintak mole-
kulatomegét gbéznyomas ozmometriaval (Knauer AG, Berlin) hataroztam meg
toluolban.

Az aszfaltén adszorpciéjanak tanulmanyozasahoz 110 OC-on szaritott ad-
szorbenseket hasznaltam: kvarc, illit, kaolinit, montmorillonit, az 1500-1600 m
mélységbdl szarmazo tarolokézetek (Algydi-olajmezd): A92 és SZRB, valamint 140
0C-on széritott Kieselgel 60 (Merck AG) és metanollal elkezelt Kieselgel 60 szor-
bensek voltak.

A nagy hémérsékleten és a nagy nyomdson torténd aszfaltén
elucios kisérletekhez az aszfaltén/Kieselgel 60 felilletének modositasa kiilonb6zo

mennyiségli aszfalténnel tortént.

Az aszfaltén adszorpcids/deszorpcids vizsgalatahoz oldészerként 0,4 nm-es
molekulaszlirén (Merck AG.) vizmentesitett toluolt és n-heptant, eluensként az N-
metil-pirrolidonbdl (Halliburton Co., markaneve Targon II.), a peptizald hatasa

adalékanyagbdl szaritott toluolban készitett oldatokat hasznaltam.

A koOvetkez6 szerves anyagok fotokatalitikus lebontdsat
vizsgaltam TiO,-tartalmi tomény agyagasvany szuszpenzidkban:
—  PB-naftol (2-naftol, C1o0H7OH, analitikai tisztasagu Fluka-gyartmany)
20 + 0,5 °C-on telitett vizes oldata,
— Algyéi-olajmezd 556-o0s kitjabol szarmazo kdolaj,
— aszfaltén, amelyet az Algy6i-olajmezé 556-os kat nehéz frakcidjanak
toluolos oldatabol allitottam eld, n-hexannal torténd lecsapassal.



Fotokatalizatorként P25-jelolésti, Degussa-gyartmanyt, 50 m?/g fajlagos
feliileti titan-dioxidot, valamint Stid-Chemie (Németorszag) altal forgalmazott Na-,
ill. Ca-bentonitot alkalmaztam.

Az emulgedlt kéolaj fotokatalitikus bontasat TiO.-fotokatalizator hig
(0,1 m/v %) vizes szuszpenzidjaban vizsgaltam H,O, adagolasaval. A kisérletekhez
felhasznalt, az Algy6i-mez6r6l szarmazo F2-jelii kolajmintat 0,25 m/m % kon-
centracioban vizzel emulgealtam. Az §sszeallitott o/v tipusu emulziokat 20 percig

ultrahangos kezeléssel stabilizaltam.

A f-naftol, a kéolaj, és az aszfaltén fotokatalitikus bontasat
TiOz/bentonit katalizator-keverék tomény vizes szuszpenzidjaban
végeztem. A mintakat annyi desztillalt vizzel homogenizaltam, hogy a szuszpen-
zi0k nedvességtartalma ~25 %-os legyen.

2.2. Kisérleti modszerek

2.2.1. A N2 adszorpcios izotermdak meghatdarozdsa

A mintak fajlagos feliiletét -194 °C hémérsékleten cseppfolyods nitrogénben
hataroztam meg N»>-gaz adszorpcidjaval, GEMINI 2375 tipusi (Micromeritics,
USA) automatikus szorpcios berendezéssel. Ez a méréstechnika lehetévé teszi az
adszorpcios és deszorpcids izoterma automatizalt (programozott) felvételét, és a de-
szorpcids izotermabol szdmithaté az adszorbens podrusainak méreteloszlasa is. A
késziilék a fajlagos felillet BET-egyenlet szerinti meghatarozasan kiviil alkalmas a
porusméret-eloszlas meghatarozasara a 10-500 A porusméret-tartomanyban.

2.2.2. A réntgendiffrakcio

Az aszfaltén/agyagasvany organokompex mintdk diffrakcios vizsgalatat
Philips PW 1820 diffraktométerrel tanulmanyoztam szuszpenzié és por formaban.
(CuKe-sugarzas, o =0,154 nm). A bazislaptavolsagokat (dL ) a Bragg-egyenlet
szerint szamitottam a PC-APD 3,5 szoftver segitségével, £ 0,01 nm pontossaggal.

s

Mylar-foliaval boritott mintatartoban 298 K-en.

2.2.3. A kisszogii rontgenszords

A kisszogli rontgenszorast PW 1830 generatorral eléallitott CuKo rontgen-
sugarzassal (A = 0,154 nm) mértem. A primer sugarat Ni-sz{irén at vezettem a
KCEC/3 tipust kompakt Kratky-kamerdba, amelyben a sugar szélessége 1,5 cm,
vastagsaga 80 um volt. A felvételeket levegd atmoszféraban készitettem 4—6 6ran
at. A szort sugarzas intenzitdsait PW 1710 mikroprocesszorral vezérelt 100 um
résszélességgel ellatott proporcionalis detektorral mértem 2@ = 0,1 — 7° szogtar-
tomanyban. A rontgenabszorpciods intenzitas (As, Ag) az un. mozgorés modszerrel
hatarozhato meg. Mivel a Kratky-kameraban mért Is(h) szorasfiiggvény nem
alkalmas a szerkezeti adatok meghatarozasara, ezért a mért eredeti fliggvénybél (Is)

a hattér szorasat (Ig) kivontam, korrekciot és normalast végeztem.

2.2.4. Az aszfaltén oldatadszorpcios izotermdak meghatdarozdsa

Zarhato kémcsovekbe, 0,2-0,3 g adszorbenshez 10 ml térfogatu kiilonbzo

s

meg A = 600 nm hullamhossznal.

2.2.5. A mikrokalorimetrids mérések

Az immerziés nedvesedési entalpidkat LKB 2107 tipust izoterm szorpcios
mikrokaloriméterrel hatdroztam meg. A mérdcellaba bemért aszfaltén/agyagasvany
organokomplexeket 423 K-en, 102 torr nyomason kezeltem €l8, majd 0,5 ml

immerzios folyadékkal arasztottam el.

2.2.6. Az infraviros spektroszkopids vizsgalatok

Az adszorbenseken megkdtott szerves anyagok kimutatisa céljabol 10 mg
mintat tartalmazo standard KBr-pasztillakat (150 mg) preparaltam. A mintak



spektrumait a Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/869 FT-IR spektrométeren
vettem fel. A fotokatalitikus oxidacio kisérleti eredményeire a diffiz reflexié mod-
szerét alkalmaztam, melynek soran 20 mg mintdt homogenizaltam 300 mg KBr-
ban.

2.2.7. A deszorpcio alkalmazasa az aszfaltének eltavolitisdra dinamikus

(daramldsos) koriilmények kozott nagy homérsékleten és nyomdson

Az eluens folyadékot (toluol, 2,5; 5 és 10 v/v % Targon/toluol elegy) egy
HPLC-pumpa segitségével aramoltattam az aszfalténtartalmu adszorbenssel meg-
toltott preparativ folyadékkromatografias oszlopon P = 10, 40 és 80 bar nyomas-
értékeknél, amelynek homérsékletét automatikus fiitésszabalyozé rendszerrel a
kivant allando hémérsékleten (T = 50, 90 és 150 °C) tartottam. Az oszlopon
athalado eluens folyadék spiralhtitdbe keriilt, amelyhez egy nyomasmérd
kapcsolodik. A nagynyomasu folyadékot ezutdn expandaltattam egy
nyomasszabalyozo rendszerrel, és elektromagnessel vezérelt szeleppel a megfeleld
idépontokban mintat vettem az elGcios folyadékbol. Ezen folyadékban
spektrofotometriasan (A = 600 nm-nél) egy eldzetes kalibracios méréssorozat

cres

2.2.8. A fotokatalitikus oxiddcio alkalmazdsa

a szerves anyagok részleges eltavolitisdra

Fotokatalitikus ~ oxidaci6 ~a  TiO-fotokatalizator — hig  vizes
szuszpenziéjaban: A kisérleteket TiO, 0,1 m/v %-os vizes szuszpenzidjaban
egy nagynyo-masu meriilé higanygdzlampaval (150 W) miikddé 350 ml térfogata
fotoreaktorban 25 + 0,5 °C hémérsékleten intenziv hiitéssel hajtottam végre 10 oras
besugarzassal.

TiOy/bentonit katalizdator-keverék tomény vizes szuszpenzio-
jaban a szerves anyagok fotooxidacidjat 8 cm atmérdjii livegtalban végeztem
allando, kozelitéen 15 mm-es szuszpenzid rétegvastagsag mellett. A mintakat mag-

neses keverével ellatott fénykamraba helyeztem, amelyben ~ 25 cm-re voltak a 150

W-0s HANAU kozepes nyomast higanygézlampatol (A = 240 — 580 nm). A

napfényen torténd vizsgalatokat junius €s julius honapokban végeztem.

Adott bevilagitasi idok utan a mintak széntartalmat Euroglas-gyartmanyu
TOC 1200 analizatorral hatdroztam meg. A mérések pontossaga a TOC-értékre
vonatkoztatva: + 1,0 %.

3. Uj tudomanyos eredmények

Al Az aszfaltének adszorpcidja és deszorpcidja a kiilonbozd felii-
leti tulajdonsagu szorbenseken: Az aszfaltének adszorpcidjat tanulma-
nyozva kiilonbz6 agyagasvanyokon (montmorillonit, kaolinit és illit), kvar-
con, tarolokézeteken és porozus szorbensen (szilikagél), oldoszerként toluolt
alkalmazva, az alabbi megallapitasokat tettem:

1. Az aszfaltének preferaltan adszorbealodnak a kaolinit feliiletén, mig illit—
montmorillonit sorrendjében az adszorpcié mértéke csdokken. A kaolinit nagy
adszorpciés kapacitasa az asvany nagy toltéssliriségével magyarazhato.
Montmorilloniton az adszorpcids kapacitas kisebb, és a maximalis adszorbealt
mennyiség kozel azonos a kvarcéval az asvany tomegegységére vonatkoz-
tatva. Megallapitottam, hogy a montmorillonit kis toltésstirisége miatt csak a
kiils6 feliileten torténik adszorpcid, mig az interlamellaris térben nem adszor-
bealddik az aszfaltén. A rontgenvizsgalatok szerint, az aszfaltének nem épiil-
nek be a duzzaddé montmorillonit interlamellaris terébe, vagyis interkalacid

nem tapasztalhato, az aszfaltének csak a kiilso feliileteken adszorbealodnak.

2. Az adszorbensek szerkezetének, porozitasanak valtozasa jelentGsen befolya-
solja az adszorpcios és deszorpcios folyamatot. Toluolos kdzegbdl, kiilonb6z
porozitasu adszorbenseken vizsgalva az aszfaltén adszorpciojat megallapi-
tottam, hogy a réteges asvanyokhoz viszonyitva porusos adszorbenseken a
maximalis adszorbedlt mennyiség ndvekszik, hidrofobizalt feliileten viszont

csokken.



Kiilonb6z4 polaritasu kozegben az aszfaltének oldékonysagat tanulmanyozva
kimutattam, hogy toluolos oldatban az aszfaltének peptizaltabb, mig n-hep-
tan/toluol elegyben aggregaltabb szerkezete alakul ki a lecsaposzer (n-heptan)
jelenléte miatt. Az aszfaltének izotermaja n-heptan/toluol elegyekbdl mole-
kularis és micellaris adszorpciora utald kétlépcsds lefutdsit montmorilloniton
és kaoliniten. Az elsé lépcsében az aszfaltén molekulak, a masodikban
dontéen aggregalt formai adszorbealodnak. A n-heptan mennyiségének nove-
kedésével az adszorpcids egyensuly eltolodik, amely az aszfaltének oldékony-

saganak csokkenését és az adszorbealt mennyiség novekedését eredményezi.

A szorbealt aszfaltént tartalmazé asvanyok ¢s kozetek fajlagos feliilete kisebb,
mint természetes allapotban. Az aszfaltének adszorpcidja kovetkeztében
ugyanis a porusok eltomddnek, a N, adszorpcidos—deszorpcids hiszterézis ki-
sebb lesz az agyagasvanyok inklazidja ¢és aggregalodasa miatt. Ezen eredmé-
nyeket a kisszogili rontgenszorasbol szamitott Porod-reprezentacié eredményei
megerdsitik, mivel a porusos rendszerre jellemz korrelacios hossz értéke no-
vekszik. Mikrokalorimetrias mérések szerint, a kaoliniten és az illiten meg-
hatarozott immerzios hé értékeivel igazolom az aszfaltének hatdsara torténd
hidrofobizalasi effektust. Az FT-IR elemzések alapjan, a szénhidrogén-
rezgések tartomanyaban, az aszfaltén/agyagasvany organokomplexek spektru-
main az aszfaltének hidrofobizald hatdsa a kaolinit esetében nagyobb savin-

tenzitassal jelentkezik, mint a montmorilloniton.

Az aszfaltének eltavolitasanak egyik lehetséges modja a deszorpcio. Mivel a
toluolban torténd elicié nem volt eredményes, ezért nagy nyomason (P = 10,
40 ¢és 80 bar) és nagy homérsékleten (T = 50, 90 és 150 °C), aramlasos rend-
szerben végeztem a kisérletet. A porusos szilikagél feliiletén tortént eliicios ki-
sérletek szerint az aszfaltén szilikagélrdl torténé deszorpcidja nagymértékben
fligg az alkalmazott nyomastol és a peptizator hatast, az aszfaltén szolubilita-
sat el6segité N-metil-pirrolidon adalékanyag koncentraciojatol. A deszorpcio
az N-metil-pirrolidont is tartalmazd toluolos kézegben nagyobb hatasfoku,
mint toluolos kdzegben. Az adalékanyag elucidos hatékonysaga az aszfaltén

B/

peptizacids hatasaval magyarazhatd. A nyomas ndvelése a peptizacio vissza-
szoritasa miatt csokkenti az aszfaltén deszorpcid hatékonysagat.

A szorbenseken megkdtitt szerves anyagok fotokatalitikus oxi-
dacidja TiOz-fotokatalizdatorral: A TiOz hig vizes szuszpenziojaban az
emulgealt kdolaj, a TiO,-tartalmu bentonit tdmény vizes szuszpenzidjaban a
B-naftol, az aszfaltén és a kdolaj fotooxidacids lebontasat tanulmanyozva, az

alabbi kovetkeztetéseket vontam le:

A vizben nem vagy nehezen oldodé szénhidrogén-szarmazékok (kéolaj) TiO>
0,1 m/v %-os vizes szuszpenzidjaban torténd fotokatalitikus lebontasahoz az
emulgedalast alkalmaztam. A H>0, 1 mol/l koncentracidoban jelentdsen novelte

(50 %) a fotooxidacidé mértékét azonos fotokatalizator koncentracio esetén.

A TiOy/Ca-bentonit katalizator-keverék tomény vizes szuszpenzidjaban (25
m/v %), a vizoldékony B-naftol fotokatalitikus oxidacidjat tanulmanyozva ki-
mutattam, hogy a katalizator-keverékek TiO,-tartalmanak novekedésével a
lebomlott széntartalom no, és a lebomlas hatékonysaga maximumot ér el 75—
80 %-0s TiO,-tartalom esetén. A tiszta TiO,-katalizatorral lebomlott szén-
tartalom megegyezik a mindossze 50-70 %-ban TiOz-ot tartalmazo keverék
esetében mért értékkel. Megallapitottam, hogy az eredeti Ca-bentonit is ren-
delkezik fotokatalitikus hatassal, mert az UV-besugarzas hatdsara tomény
vizes szuszpenzidjaban kismértéki fotokatalitikus bomlast tapasztaltam. Az
FT-IR analizis szerint, tdmény szuszpenziokban a B-naftolra jellemzd savok
eltiinnek, amorf szarmazék és telitetlen oxidalt allapota termékek maradnak a
katalizator-keverék feliiletén kétnapos UV-besugarzast kovetden. Hétnapos
UV-besugarzas utan viszont az eredeti, a kémiailag tiszta TiO feliiletére jel-
lemz6 FT-IR spektrumot kapom.

A tdmény szuszpenziokban kapott fotooxidacios kisérletek alapjan meg-
allapitottam, hogy a kdolaj és az aszfaltének fotodegradacidja abban az eset-
ben is jelentds, amikor a szénhidrogénnel szennyezett Na-bentonithoz TiO»-
fotokatalizatort kevertem 1:1 aranyban. Egyértelmiien kitlinik, hogy a Na-



bentonit vizes szuszpenzidjaban mind a kéolaj, mind az aszfaltén bomlik,
tehat az agyagasvany fotokatalitikus hatasa — kiilonosen kezdetben — szamot-
tevd. Ez a magyarazata annak, hogy a titan-dioxid/Na-bentonit fotokatalizator
hatékonyabb a szénhidrogének lebomlasara, mint a tiszta titan-dioxid, tehat ez
esetben is szinergetikus hatas 1ép fel. Kimutattam, hogy a mesterséges ¢€s a
természetes bevilagitas hatasa kozott nincs szamottevo kiilonbség, a lebomlott
mennyiség azonos mértékben ndvekszik a besugarzas idejével. Az aszfaltének
esetében a bomlas mértéke jelentdsen kisebb, feltehetGen azért, mert az
aszfaltének a kdolaj apolaris, legnagyobb molekulatomegii frakcioi, és er6sen

adszorbealodnak az agyagasvanyokon.

Az FT-IR spektrumok a szénhidrogének részleges, a B-naftol teljes mine-
ralizacidjat bizonyitjak, vagyis szén-dioxid és viz keletkezik. Az agyagas-
vanyok (Na- és Ca-bentonit) szinergetikus hatasa a fotokatalitikus lebon-
tasban a kdrnyezetbarit szorbens nagy fajlagos feliiletével (350-700 m?/g) és
kivalé adszorpcids tulajdonsagaival is magyarazhato.
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