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1. Bevezetés és célkitűzések 

A kőolajban található aszfaltének különböző szerkezetű szorbenseken (réte-

ges szerkezetű agyagásványok, kőzetek, porózus szilikagél) történő adszorp-

ciójának–deszorpciójának tanulmányozása két szempontból is jelentős. Egyrészt a 

talajkomponenseken és a tárolókőzeteken adszorbeált aszfaltén mennyisége és 

annak leszorítása az IOR/EOR eljárások kidolgozásában játszik fontos szerepet, 

másrészt az aszfaltén/szilárd kölcsönhatások jellemzése, a szénhidrogén-szárma-

zékok eltávolításának és lebontásának tanulmányozása új eredményeket hozhat a 

környezeti kémiában.  

Mivel a kőolaj az ipari termelés és feldolgozás szintjén, valamint környe-

zetünkben is komoly problémákat okozó, nehezen lebontható és eltávolítható kom-

ponensei az aszfaltének, ezért elsősorban ezen vegyületek adszorpciós tulaj-

donságait és hidrofobizáló hatásait vizsgáltam talajkomponenseken, különböző jól 

definiált adszorbenseken és kőzeteken. Tekintettel arra, hogy a kőolajtermelő ku-

taknál az ún. kúttalpnál a nyomáscsökkenés miatt az aszfaltének és a paraffin-

származékok a pórusokban lerakódnak, és ezáltal csökken a kőolaj áramlási 

sebessége, csökken a kutak termelése, a felszín alatti körülményeket modellezve  

ahol nagy a hőmérséklet és nagy a nyomás  tanulmányoztam a kőzetkompo-

nensekkel kölcsönhatásba kerülő kőolaj-származékok eltávolításának (deszorp-

ciójának) egyik lehetséges módszerét pórusos adszorbensen. A kőolaj szállítása 

miatt a tengeri és folyami hajózásból a felszíni vizeinkbe kerülnek azok a 

szénhidrogén-származékok, amelyek a felszín alatti kőolajvezetékekből és 

tartályokból is kiszivároghatnak, rosszabb esetben eláraszthatják a talajt és bekerül-

hetnek a talajvízbe. Környezetvédelmi vonatkozásban tartottam fontosnak a kőolaj 

és komponenseinek lebontását, valamint azok eltávolítását a talajok vizes közegű 

szuszpenzióiban, megvalósításához a heterogén fotokatalízist alkalmaztam, amely 

napjainkban is rohamosan fejlődő kutatási terület. 

 

A szénhidrogének nehéz frakciói és az aszfaltének erősen kötődnek a külön-

böző felületi tulajdonságú talajkomponenseken és tárolókőzeteken. A szénhidro-

gén-szennyezők eltávolítása két gyakorlati jelentőségű területen is indokolt:  

 a kőolajtermelésben: a szénhidrogének tárolókőzetek felületéről történő 

leszorítása, 

 a környezetvédelemben: a talajok és a felszíni vizek szénhidrogénektől 

való mentesítése. 

E két terület vonatkozásában a disszertációm konkrét célkitűzései a következők 

voltak:  

1. A különböző talajkomponensek (réteges agyagásványok) és tárolókőzetek 

szerkezetének, porozitásának és felületi tulajdonságainak jellemzése N2 

adszorpcióval és kisszögű röntgenszórással (SAXS). 

2. Az aszfaltén adszorpciós izotermák meghatározása jó (aromás) oldószerből 

(toluol) és különböző koncentrációjú lecsapószer/oldószer elegyekből (n-hep-

tán/toluol) pórusos adszorbenseken.  

3. Az adhéziós kölcsönhatások, az adszorpció okozta hidrofobizálás és szerkezeti 

változások jellemzése a következő vizsgálati módszerekkel: N2 adszorpció, 

röntgendiffrakció (XRD), kisszögű röntgenszórás (SAXS), mikrokalorimetria, 

infravörös spektroszkópia (FT-IR).  

4. A nyomás (P = 10, 40 és 80 bar) és a peptizátor hatású adalékanyag szerepé-

nek vizsgálata az aszfaltén deszorpciójában pórusos felületről, áramlásos 

rendszerben és nagy hőmérsékleten (T = 50, 90 és 150 oC).  

5. Az emulgeálás módszerének alkalmazása vízben rosszul oldódó szénhidro-

gének fotooxidációs lebontásában. Modellvegyület (-naftol) és környezet-

releváns szennyezőanyagok (aszfaltének, kőolajok) eltávolításának és 

lebontásának vizsgálata szilárd/folyadék határfelületen a teljes szerves 

széntartalom (TOC) meghatározásával TiO2 P25 fotokatalizátor-tartalmú 

tömény bentonit vizes szuszpenzióban. 



 

2. Kísérleti anyagok és módszerek 

2.1. Kísérleti anyagok és előkészítésük 

Az aszfaltént az Algyői-olajmező 556-os kútjából (Alg. 556 Ap 13/B, Dél-

Magyarország) származó kőolaj nehéz frakciójából preparáltam toluolos oldatból n-

hexánnal történő lecsapással. Az oldószerként használt toluolt és n-heptánt 0,4 nm-es 

molekulaszűrőn (Merck AG, Németország) szárítottam. Az aszfalténes minták mole-

kulatömegét gőznyomás ozmometriával (Knauer AG, Berlin) határoztam meg 

toluolban. 

Az aszfal tén adszorpció jának tanulmányozásához 110 oC-on szárított ad-

szorbenseket használtam: kvarc, illit, kaolinit, montmorillonit, az 1500–1600 m 

mélységből származó tárolókőzetek (Algyői-olajmező): A92 és SZRB, valamint 140 

oC-on szárított Kieselgel 60 (Merck AG) és metanollal előkezelt Kieselgel 60 szor-

bensek voltak.  

A nagy  hőmérsékle ten és a  nagy nyomáson történő asz fal tén  

elúc iós k ísérle tekhez az aszfaltén/Kieselgel 60 felületének módosítása különböző 

mennyiségű aszfalténnel történt.  

Az aszfaltén adszorpciós/deszorpciós vizsgálatához oldószerként 0,4 nm-es 

molekulaszűrőn (Merck AG.) vízmentesített toluolt és n-heptánt, eluensként az N-

metil-pirrolidonból (Halliburton Co., márkaneve Targon II.), a peptizáló hatású 

adalékanyagból szárított toluolban készített oldatokat használtam. 

A következő szerves anyagok  fo tokata li t ikus lebontásá t 

vizsgáltam TiO2-tartalmú tömény agyagásvány szuszpenziókban: 

 β-naftol (2-naftol, C10H7OH, analitikai tisztaságú Fluka-gyártmány)  

20 ± 0,5 oC-on telített vizes oldata,  

 Algyői-olajmező 556-os kútjából származó kőolaj,  

 aszfaltén, amelyet az Algyői-olajmező 556-os kút nehéz frakciójának 

toluolos oldatából állítottam elő, n-hexánnal történő lecsapással. 
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Fotokatalizátorként P25-jelölésű, Degussa-gyártmányú, 50 m2/g fajlagos 

felületű titán-dioxidot, valamint Süd-Chemie (Németország) által forgalmazott Na-, 

ill. Ca-bentonitot alkalmaztam.  

Az emulgeál t  kőola j  fotokatalitikus bontását TiO2-fotokatalizátor híg 

(0,1 m/v %) vizes szuszpenziójában vizsgáltam H2O2 adagolásával. A kísérletekhez 

felhasznált, az Algyői-mezőről származó F2-jelű kőolajmintát 0,25 m/m % kon-

centrációban vízzel emulgeáltam. Az összeállított o/v típusú emulziókat 20 percig 

ultrahangos kezeléssel stabilizáltam.  

A  -naftol ,  a  kőola j ,  és az asz fal tén  fotokatalitikus bontását 

TiO 2 /benton it  ka tal izá tor-keverék tömény  v izes szuszpenziójában  

végeztem. A mintákat annyi desztillált vízzel homogenizáltam, hogy a szuszpen-

ziók nedvességtartalma ~25 %-os legyen.  

2.2. Kísérleti módszerek 

2.2.1. A N2  adszorpciós izotermák meghatározása 

A minták fajlagos felületét -194 oC hőmérsékleten cseppfolyós nitrogénben 

határoztam meg N2-gáz adszorpciójával, GEMINI 2375 típusú (Micromeritics, 

USA) automatikus szorpciós berendezéssel. Ez a méréstechnika lehetővé teszi az 

adszorpciós és deszorpciós izoterma automatizált (programozott) felvételét, és a de-

szorpciós izotermából számítható az adszorbens pórusainak méreteloszlása is. A 

készülék a fajlagos felület BET-egyenlet szerinti meghatározásán kívül alkalmas a 

pórusméret-eloszlás meghatározására a 10–500 Å pórusméret-tartományban.  

2.2.2. A röntgendiffrakció 

Az aszfaltén/agyagásvány organokompex minták diffrakciós vizsgálatát 

Philips PW 1820 diffraktométerrel tanulmányoztam szuszpenzió és por formában. 

(CuK-sugárzás, nm). A bázislaptávolságokat (dL ) a Bragg-egyenlet 

szerint számítottam a PC-APD 3,5 szoftver segítségével, ± 0,01 nm pontossággal. 

Az aszfaltén interkalációját in situ az adszorpciós egyensúlyban ellenőriztem 

Mylar-fóliával borított mintatartóban 298 K-en.  

2.2.3. A kisszögű röntgenszórás 

A kisszögű röntgenszórást PW 1830 generátorral előállított CuK röntgen-

sugárzással ( = 0,154 nm) mértem. A primer sugarat Ni-szűrőn át vezettem a 

KCEC/3 típusú kompakt Kratky-kamerába, amelyben a sugár szélessége 1,5 cm, 

vastagsága 80 m volt. A felvételeket levegő atmoszférában készítettem 4–6 órán 

át. A szórt sugárzás intenzitását PW 1710 mikroprocesszorral vezérelt 100 m 

résszélességgel ellátott proporcionális detektorral mértem 2 = 0,1 – 7o szögtar-

tományban. A röntgenabszorpciós intenzitás (AS, AB) az ún. mozgórés módszerrel 

határozható meg. Mivel a Kratky-kamerában mért Is(h) szórásfüggvény nem 

alkalmas a szerkezeti adatok meghatározására, ezért a mért eredeti függvényből (IS) 

a háttér szórását (IB) kivontam, korrekciót és normálást végeztem.  

2.2.4. Az aszfaltén oldatadszorpciós izotermák meghatározása 

Zárható kémcsövekbe, 0,2–0,3 g adszorbenshez 10 ml térfogatú különböző 

kiindulási koncentrációjú aszfaltént adagoltam toluol/n-heptán oldatban. Az ad-

szorpciós egyensúly koncentrációját UVIKON 930 spektrofotométeren határoztam 

meg λ = 600 nm hullámhossznál. 

2.2.5. A mikrokalorimetriás mérések 

Az immerziós nedvesedési entalpiákat LKB 2107 típusú izoterm szorpciós 

mikrokaloriméterrel határoztam meg. A mérőcellába bemért aszfaltén/agyagásvány 

organokomplexeket 423 K-en, 10-3 torr nyomáson kezeltem elő, majd 0,5 ml 

immerziós folyadékkal árasztottam el.  

2.2.6. Az infravörös spektroszkópiás vizsgálatok 

Az adszorbenseken megkötött szerves anyagok kimutatása céljából 10 mg 

mintát tartalmazó standard KBr-pasztillákat (150 mg) preparáltam. A minták 



spektrumait a Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/869 FT-IR spektrométeren 

vettem fel. A fotokatalitikus oxidáció kísérleti eredményeire a diffúz reflexió mód-

szerét alkalmaztam, melynek során 20 mg mintát homogenizáltam 300 mg KBr-

ban. 

2.2.7. A deszorpció alkalmazása az aszfaltének eltávolítására dinamikus 

(áramlásos) körülmények között nagy hőmérsékleten és nyomáson 

Az eluens folyadékot (toluol, 2,5 5 és 10 v/v % Targon/toluol elegy) egy 

HPLC-pumpa segítségével áramoltattam az aszfalténtartalmú adszorbenssel meg-

töltött preparatív folyadékkromatográfiás oszlopon P = 10, 40 és 80 bar nyomás-

értékeknél, amelynek hőmérsékletét automatikus fűtésszabályozó rendszerrel a 

kívánt állandó hőmérsékleten (T = 50, 90 és 150 oC) tartottam. Az oszlopon 

áthaladó eluens folyadék spirálhűtőbe került, amelyhez egy nyomásmérő 

kapcsolódik. A nagynyomású folyadékot ezután expandáltattam egy 

nyomásszabályozó rendszerrel, és elektromágnessel vezérelt szeleppel a megfelelő 

időpontokban mintát vettem az elúciós folyadékból. Ezen folyadékban 

spektrofotometriásan ( = 600 nm-nél) egy előzetes kalibrációs méréssorozat 

alapján meghatároztam az aszfaltén koncentrációját. 

2.2.8. A fotokatalitikus oxidáció alkalmazása  

a szerves anyagok részleges eltávolítására 

Fotokatalitikus oxidáció a TiO 2 -fotokatalizátor h íg  vizes  

szuszpenziójában :  A kísérleteket TiO2 0,1 m/v %-os vizes szuszpenziójában 

egy nagynyo-mású merülő higanygőzlámpával (150 W) működő 350 ml térfogatú 

fotoreaktorban 25  0,5 oC hőmérsékleten intenzív hűtéssel hajtottam végre 10 órás 

besugárzással.  

TiO 2 /benton it  kata li zá tor -keverék tömény  vizes  szuszpenzió -

jában a szerves anyagok fotooxidációját 8 cm átmérőjű üvegtálban végeztem 

állandó, közelítően 15 mm-es szuszpenzió rétegvastagság mellett. A mintákat mág-

neses keverővel ellátott fénykamrába helyeztem, amelyben ~ 25 cm-re voltak a 150 

W-os HANAU közepes nyomású higanygőzlámpától (λ = 240 – 580 nm). A 

napfényen történő vizsgálatokat június és július hónapokban végeztem.  

Adott bevilágítási idők után a minták széntartalmát Euroglas-gyártmányú 

TOC 1200 analizátorral határoztam meg. A mérések pontossága a TOC-értékre 

vonatkoztatva:   1,0 %. 

3. Új tudományos eredmények 

A/ Az aszfa l tének adszorpciója és deszorpciója a  különböző fe l ü-

let i  tu la jdonságú szorbenseken : Az aszfaltének adszorpcióját tanulmá-

nyozva különböző agyagásványokon (montmorillonit, kaolinit és illit), kvar-

con, tárolókőzeteken és porózus szorbensen (szilikagél), oldószerként toluolt 

alkalmazva, az alábbi megállapításokat tettem: 

1. Az aszfaltének preferáltan adszorbeálódnak a kaolinit felületén, míg illit– 

montmorillonit sorrendjében az adszorpció mértéke csökken. A kaolinit nagy 

adszorpciós kapacitása az ásvány nagy töltéssűrűségével magyarázható. 

Montmorilloniton az adszorpciós kapacitás kisebb, és a maximális adszorbeált 

mennyiség közel azonos a kvarcéval az ásvány tömegegységére vonatkoz-

tatva. Megállapítottam, hogy a montmorillonit kis töltéssűrűsége miatt csak a 

külső felületen történik adszorpció, míg az interlamelláris térben nem adszor-

beálódik az aszfaltén. A röntgenvizsgálatok szerint, az aszfaltének nem épül-

nek be a duzzadó montmorillonit interlamelláris terébe, vagyis interkaláció 

nem tapasztalható, az aszfaltének csak a külső felületeken adszorbeálódnak. 

2. Az adszorbensek szerkezetének, porozitásának változása jelentősen befolyá-

solja az adszorpciós és deszorpciós folyamatot. Toluolos közegből, különböző 

porozitású adszorbenseken vizsgálva az aszfaltén adszorpcióját megállapí-

tottam, hogy a réteges ásványokhoz viszonyítva pórusos adszorbenseken a 

maximális adszorbeált mennyiség növekszik, hidrofobizált felületen viszont 

csökken. 



3. Különböző polaritású közegben az aszfaltének oldékonyságát tanulmányozva 

kimutattam, hogy toluolos oldatban az aszfaltének peptizáltabb, míg n-hep-

tán/toluol elegyben aggregáltabb szerkezete alakul ki a lecsapószer (n-heptán) 

jelenléte miatt. Az aszfaltének izotermája n-heptán/toluol elegyekből mole-

kuláris és micelláris adszorpcióra utaló kétlépcsős lefutású montmorilloniton 

és kaoliniten. Az első lépcsőben az aszfaltén molekulák, a másodikban 

döntően aggregált formái adszorbeálódnak. A n-heptán mennyiségének növe-

kedésével az adszorpciós egyensúly eltolódik, amely az aszfaltének oldékony-

ságának csökkenését és az adszorbeált mennyiség növekedését eredményezi.  

4. A szorbeált aszfaltént tartalmazó ásványok és kőzetek fajlagos felülete kisebb, 

mint természetes állapotban. Az aszfaltének adszorpciója következtében 

ugyanis a pórusok eltömődnek, a N2 adszorpciós–deszorpciós hiszterézis ki-

sebb lesz az agyagásványok inklúziója és aggregálódása miatt. Ezen eredmé-

nyeket a kisszögű röntgenszórásból számított Porod-reprezentáció eredményei 

megerősítik, mivel a pórusos rendszerre jellemző korrelációs hossz értéke nö-

vekszik. Mikrokalorimetriás mérések szerint, a kaoliniten és az illiten meg-

határozott immerziós hő értékeivel igazolom az aszfaltének hatására történő 

hidrofobizálási effektust. Az FT-IR elemzések alapján, a szénhidrogén-

rezgések tartományában, az aszfaltén/agyagásvány organokomplexek spektru-

main az aszfaltének hidrofobizáló hatása a kaolinit esetében nagyobb sávin-

tenzitással jelentkezik, mint a montmorilloniton.  

5. Az aszfaltének eltávolításának egyik lehetséges módja a deszorpció. Mivel a 

toluolban történő elúció nem volt eredményes, ezért nagy nyomáson (P = 10, 

40 és 80 bar) és nagy hőmérsékleten (T = 50, 90 és 150 oC), áramlásos rend-

szerben végeztem a kísérletet. A pórusos szilikagél felületén történt elúciós kí-

sérletek szerint az aszfaltén szilikagélről történő deszorpciója nagymértékben 

függ az alkalmazott nyomástól és a peptizátor hatású, az aszfaltén szolubilitá-

sát elősegítő N-metil-pirrolidon adalékanyag koncentrációjától. A deszorpció 

az N-metil-pirrolidont is tartalmazó toluolos közegben nagyobb hatásfokú, 

mint toluolos közegben. Az adalékanyag elúciós hatékonysága az aszfaltén 

peptizációs hatásával magyarázható. A nyomás növelése a peptizáció vissza-

szorítása miatt csökkenti az aszfaltén deszorpció hatékonyságát.  

B/ A szorbenseken megkötö tt  szerves anyagok fo tokatali t ikus ox i-

dációja  TiO 2- fo toka tal izátorra l:  A TiO2 híg vizes szuszpenziójában az 

emulgeált kőolaj, a TiO2-tartalmú bentonit tömény vizes szuszpenziójában a 

-naftol, az aszfaltén és a kőolaj fotooxidációs lebontását tanulmányozva, az 

alábbi következtetéseket vontam le: 

6. A vízben nem vagy nehezen oldódó szénhidrogén-származékok (kőolaj) TiO2 

0,1 m/v %-os vizes szuszpenziójában történő fotokatalitikus lebontásához az 

emulgeálást alkalmaztam. A H2O2 1 mól/l koncentrációban jelentősen növelte 

(50 %) a fotooxidáció mértékét azonos fotokatalizátor koncentráció esetén.  

7. A TiO2/Ca-bentonit katalizátor-keverék tömény vizes szuszpenziójában (25 

m/v %), a vízoldékony -naftol fotokatalitikus oxidációját tanulmányozva ki-

mutattam, hogy a katalizátor-keverékek TiO2-tartalmának növekedésével a 

lebomlott széntartalom nő, és a lebomlás hatékonysága maximumot ér el 75–

80 %-os TiO2-tartalom esetén. A tiszta TiO2-katalizátorral lebomlott szén-

tartalom megegyezik a mindössze 50–70 %-ban TiO2-ot tartalmazó keverék 

esetében mért értékkel. Megállapítottam, hogy az eredeti Ca-bentonit is ren-

delkezik fotokatalitikus hatással, mert az UV-besugárzás hatására tömény 

vizes szuszpenziójában kismértékű fotokatalitikus bomlást tapasztaltam. Az 

FT-IR analízis szerint, tömény szuszpenziókban a -naftolra jellemző sávok 

eltűnnek, amorf származék és telítetlen oxidált állapotú termékek maradnak a 

katalizátor-keverék felületén kétnapos UV-besugárzást követően. Hétnapos 

UV-besugárzás után viszont az eredeti, a kémiailag tiszta TiO2 felületére jel-

lemző FT-IR spektrumot kapom.  

8. A tömény szuszpenziókban kapott fotooxidációs kísérletek alapján meg-

állapítottam, hogy a kőolaj és az aszfaltének fotodegradációja abban az eset-

ben is jelentős, amikor a szénhidrogénnel szennyezett Na-bentonithoz TiO2-

fotokatalizátort kevertem 11 arányban. Egyértelműen kitűnik, hogy a Na-



bentonit vizes szuszpenziójában mind a kőolaj, mind az aszfaltén bomlik, 

tehát az agyagásvány fotokatalitikus hatása – különösen kezdetben – számot-

tevő. Ez a magyarázata annak, hogy a titán-dioxid/Na-bentonit fotokatalizátor 

hatékonyabb a szénhidrogének lebomlására, mint a tiszta titán-dioxid, tehát ez 

esetben is szinergetikus hatás lép fel. Kimutattam, hogy a mesterséges és a 

természetes bevilágítás hatása között nincs számottevő különbség, a lebomlott 

mennyiség azonos mértékben növekszik a besugárzás idejével. Az aszfaltének 

esetében a bomlás mértéke jelentősen kisebb, feltehetően azért, mert az 

aszfaltének a kőolaj apoláris, legnagyobb molekulatömegű frakciói, és erősen 

adszorbeálódnak az agyagásványokon.  

9. Az FT-IR spektrumok a szénhidrogének részleges, a β-naftol teljes mine-

ralizációját bizonyítják, vagyis szén-dioxid és víz keletkezik. Az agyagás-

ványok (Na- és Ca-bentonit) szinergetikus hatása a fotokatalitikus lebon-

tásban a környezetbarát szorbens nagy fajlagos felületével (350–700 m2/g) és 

kiváló adszorpciós tulajdonságaival is magyarázható. 
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