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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A koéolajban talalhatd aszfaltének kiillonbozd szerkezetli szorbenseken (réteges
szerkezetli agyagasvanyok, pordzus szilikagél, kézetmintak) torténd adszorpcidjanak—
deszorpcidjanak tanulmanyozésa két szempontbol is jelentds. Egyrészt a talajkompo-
nenseken ¢és a tarolokdzeteken adszorbealt aszfaltén mennyisége és annak leszoritdsa az
IOR/EOR eljarasok kidolgozasaban jatszik fontos szerepet, masrészt az aszfaltén/szilard
kolcsonhatasok jellemzése, a szénhidrogén-szarmazékok eltavolitdsanak és lebontasa-

nak tanulmanyozasa 01 eredményeket hozhat a kdrnyezeti kémiaban.

Mivel a kdolaj az ipari termelés és feldolgozas szintjén, valamint kdrnyezetiink-
ben is komoly problémakat okozo, nehezen lebonthat6 és eltavolithaté komponensei az
aszfaltének, ezért elsdsorban ezen vegyiiletek adszorpcids tulajdonsagait €s hidro-
fobizald hatasait vizsgaltam talajkomponenseken, kiilonboz6 jol definialt adszorbense-
ken és kozeteken. Tekintettel arra, hogy a kdolajtermeld kutaknal az un. kuttalpnal a
nyomascsokkenés miatt az aszfaltének és a paraffin-szdrmazékok lerakddnak a poru-
sokban, és ezaltal csokken a kdolaj dramlési sebessége, csokken a kutak termelése, a
felszin alatti koriilményeket modellezve — ahol nagy a hdmérséklet és nagy a nyomas —
tanulmanyoztam a koézetkomponensekkel kolcsonhatasba keriild szénhidrogén-
szdrmazékok eltavolitdsanak (deszorpcidjanak) egyik lehetséges mod-szerét porusos
adszorbensen. A koolaj szallitasa miatt a tengeri és folyami hajozasbol a felszini vize-
inkbe keriilnek azok a szénhidrogén-szarmazékok, amelyek a felszin alatti kdolajveze-
tekekbdl ¢€s tartalyokbol is kiszivaroghatnak, rosszabb esetben elaraszthatjdk a talajt és
bekeriilhetnek a talajvizbe. Kornyezetvédelmi vonatkozasaban tartottam fontosnak a
koolaj és komponenseinek eltavolitasat, valamint azok lebontasat talajok vizes kozegll
szuszpenzidiban, megvalositasahoz a heterogén fotokatalizist alkalmaztam, amely nap-

jainkban is rohamosan fejlodé kutatasi tertilet.

A szénhidrogének nehéz frakcioi és az aszfaltének erdsen kotddnek a kiilonbozo
feliileti tulajdonsagu talajkomponenseken ¢és tarolokdzeteken. A szénhidrogén-szeny-
nyezok eltavolitasa két gyakorlati jelentéségii teriileten is indokolt:

e akdolajtermelésben: a szénhidrogének tarolokdzetek feliiletérdl torténd

leszoritasa,

e akornyezetvédelemben: a talajok és a felszini vizek szénhidrogénektdl valod

mentesitése.



E két teriilet vonatkozasaban a disszertaciom konkrét célkitiizései a kovetkezok

voltak (1. abra):

1.

A kiilonb6z6 talajkomponensek (réteges agyagasvanyok) és tarolokozetek szerke-
zetének, porozitasanak és feliileti tulajdonsagainak jellemzése N2 adszorpcidval €s

kisszogl rontgenszorassal (SAXS).

Az aszfaltén adszorpcids izotermak meghatarozasa jo (aromas) oldészerbdl (tolu-
ol) ¢és kiilonboz6 koncentracioji lecsaposzer/oldoszer elegyekbdl (n-hep-

tan/toluol) pérusos adszorbenseken.

Az adhézios kolcsonhatasok, az adszorpcid okozta hidrofobizalas és szerkezeti
valtozasok jellemzése a kovetkezd vizsgalati modszerekkel: N2 adszorpcid, ront-
gendiffrakcio (XRD), kisszdgili rontgenszoras (SAXS), mikrokalorimetria, infra-
voros spektroszkopia (FT-IR).

A nyomas (P = 10, 40 és 80 bar) és a peptizator hatdsu adalékanyag szerepének
vizsgalata az aszfaltén deszorpcidjaban porusos feliiletrél, aramlasos rendszerben

¢és nagy homérsékleten (T = 50, 90 és 150 °C).

Az emulgedlds modszerének alkalmazasa vizben rosszul old6d6 szénhidrogének
fotooxidacids lebontasdban. Modellvegyiilet (B-naftol) és kornyezetrelevans
szennyezOanyagok (aszfaltének, kdolajok) eltavolitdsanak €s lebontasanak vizsga-
lata szilard/folyadék hatarfeliileten teljes szerves széntartalom (TOC) meghataro-

zasaval TiOz P25 fotokatalizator-tartalmt tdmény bentonit vizes szuszpenzidja-

ban.
SZILARD/FOLYADEK HATARFELULETEN

| | ,
Azaszfaltén adszorpcio Azaszfaltén deszorpcié Szerves anyagok (B-naftol, aszfaltén,
talajkomponenseken és kézeteken: | | 4ramlisos rendszerben: kdolaj) fotokatalitikus oxiddcidja:
-izotermak meghatdrozasa -nagy hémérsékleten -azemulgedalas alkalmazasa
-hidrofobizalas -nagynyomason TiO,vizes szuszpenzidjaban
-adszorbensek: kaolinit, illit -szilikagél feliiletérsl -TiO,-tartalmuagyagasvany
montmorillonit, kvarc, szilikagél tomény vizes szuszpenzidjaban

Célkitilizés: a szerves anyag eltavolitasa és lebontasa a szilard feliiletré6l

1. abra

A disszertacio célkitiizései



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Az aszfaltének mint koolaj-komponensek jellemzése

és szerepe a koolajtermelésben

Boussingault alkotta meg az "aszfaltén" szot Franciaorszagban 1837-ben, aki eb-
ben az id6ben Franciaorszag keleti részén és Peruban talalt bitumenek (aszfalt) alkoto-
jaként jellemezte az anyagot. Tekintettel arra, hogy hasonlitott az eredeti aszfaltra, az
"aszfalt" desztillacios maradékabodl kinyert, alkoholban oldhatatlan és terpentinolajban
jol oldodo, szilard halmazallapotu anyagként definidlta. A kutatdsok ma mar kiterjednek
mas széntartalmu forrasokbol szarmazo frakcidkra is, mint pl. a kdszénre vagy az agya-
gos olajpaldra [1,2]. Ezzel a kiterjesztéssel bovitették az aszfaltének kutatasat a kémiai

szerkezet €s a kolloidkémiai tulajdonsagok vonatkozasaiban is.

Az aszfalténfrakcio molekuléi a legnehezebb kdolaj-komponensek kozé tartoznak.
Klasszikus definiciojuk az olajmaradék kiilonbozé oldoszerekben, kis molekulatomegii
n-paraffin szénhidrogénekben és benzolban vald oldékonysagi tulajdonsagan alapszik,
amely szerint jol oldodnak aromas oldoszerekben és szén-diszulfidban, de oldhatatlanok
paraffin szénhidrogénekben [2,3,4]. Oldékonysagi tulajdonsaguk olyan fizikai sajat-

sagok eredménye, amelyek a kémiai szerkezetbdl kovetkeznek.

A kiilonbozd forrasokbol szarmazo é€s kiilonbozo oldoszerekkel levalasztott asz-
falténfrakciok elemi Osszetétele, ennek megfelelden molekulatomege és polaritasa is
jelentdsen valtozik, ugyanakkor k6zds amfifil sajatsagot mutatnak, mert polaris és apo-
laris csoportokkal egyarant rendelkeznek [2,5,6]. A 2.a 4bra a Fold kiilonb6zd részeirdl
szarmazo aszfaltének hipotetikus szerkezetét, a 2.b. abra pedig az analitikai mdd-
szerekkel, pl. NMR-rel, GCP-vel tortén6 mérések alapjan meghatarozott szerkezetét
mutatja be [7]. A frakciok Osszetétele nem pontosan ismert, feltételezhetéen szub-
sztitualt alkilldncokkal és funkcids csoportokkal rendelkezd poliaromas lapok asszocialt
rendszereibdl épiilnek fel [8]. Az aszfaltének molekulatomege nagy, €és a publikalt ada-
tok szerint a kozelité molekulatomeg-tartomany: 1 000—2 000 000 [2,9-12]. A mole-
kulatomeg jelentdsen valtozik attdl fliggden, hogy milyen mérési metodikat hasznalnak
meghatdrozasukhoz. Kiilonb6z6 mérési koriilmények kozott az aszfaltének asszociacio-
ja az egyik legfontosabb szempont, amit tekintetbe kell venni e fizikai paraméter megal-

lapitasakor, amelynek legelterjedtebb modszere a géznyomas ozmometria (VPO). Te-



kintettel arra, hogy az aszfaltének aggregalt allapota fiigg az oldoszertdl és az intermo-
lekuléris er6ktdl az oldatban, s a mért értéket befolyasolja a homérséklet, az oldoszer
mindsége €s a dielektromos allandoja is, igy a VPO-moddszerrel meghatarozott moleku-
latomegek kelld ovatossaggal értékelhetok [13,14]. Az elektronmikroszkopos €s ultra-
centrifugds mérésekbdl nagy, ezzel szemben az oldat viszkozitdsdbdl és krioszkdpos
modszerrel kis értékek adhatok meg a molekulatomegre vonatkozoéan [2,9-12]. A n-
heptannal és a n-pentannal higitott kéolajban meghatarozott részecskeméret-eloszlasok
szerint az olaj/oldoszer arany is fontos tényezé a kicsapddod aszfaltén részecskék mére-
tének meghatarozasaban. A kdolaj aszfalténfrakcidjara vonatkozoéan 65 A-nal kisebb
méretli részecskéket mutattak ki [15-21]. Witherspoon és munkatarsai [18] ultracentri-
fugas technikaval 35-40 A, elektronmikrografiaval és gyors liofilizacidval viszont ki-
sebb, 20-30 A részecskeméret-tartomanyt publikaltak [20]. Az eredeti olajban vagy

oldatokban az aszfaltén részecskék mérete azonban ennek kétszerese is lehet [19,21].

2.a-b abrak
Az aszfaltének aromas gytiriket tartalmazd hipotetikus szerkezete [7]
Tekintettel arra, hogy az aszfaltének nem kristalyosithatok, ennek megfelelden
nem elvalaszthatok egyedi részecskékre vagy kisebb frakciokra — ha figyelembe vesz-
sziik, hogy a gyantak erésen adszorbedlodnak az aszfalténeken — , igy az elemi analizis
nem ad megbizhat6 informdaciot dsszetételiikre vonatkozoan. Melegités soran frakcidjuk
fazisatalakuldsa nem kovetkezik be, viszont elbomlanak szénre és mas illékony kompo-
nensekre 300—400 °C hémérséklet felett. A kdolajok és csapadékainak érdekes szine a

gyantdk és az aszfaltének egylittes jelenlétének és Osszetett hatdsuknak tulajdonithato.



Nagyon kis koncentraciéban a benzolban oldott aszfaltének szine mély vords, viszont

0,0003 %-nal az oldat egyértelmiien besargul [22].

Poblémat jelenthet a v/o tipusti emulziok kialakulasa a kdolajfeldolgozas soran,
amely az aszfalténfrakciok aggregalddasaval van Osszefiiggésben [23,24]. Az aromas
oldoészerekben kolloid oldatot képezd aszfaltének liofil sajatsaggal rendelkeznek, vi-
szont a paraffin szénhidrogénekben (mint pl. a n-pentan), kiilondsen a kis molekulato-
megiiek, liofob karaktertiek. Igy a kdolajban az aszfaltének diszperzitasanak foka fiigg
az olaj kémiai Osszetételétdl és az aromds rendszerek mennyiségétol [25]. A nehéz,
aromastartalmu olajokban az aszfaltének kolloidalisan diszpergéltak, de paraffin szén-
hidrogének jelenlétében mennyiségiiktol fiiggd mértékben koagulalnak és kicsapodnak.
Az aromas szénhidrogének adagoldsanak hatasara a koagulalt és kicsapodott aszfaltének
ujra peptizalhatok (kolloidalisan diszpergalhatok) [22]. Az els6 javaslatot el0szor Pfeif-
fer és Saal [26] adta bitumenekre vonatkozoan, kdolajok vonatkozasaban pedig Ray és
Witherspoon igazolta ezt a hatast [18]. Lecsaposzerek, pl. n-pentan, megfelelé mennyi-
ségének adagoldsa a micella megsziinését €s az aszfaltének irreverzibilis flokkulalasat
eredményezi. A kiilonb6z6 folyadékok aszfalténeket peptizald €s kicsapodasukat kivalto
tulajdonsagai az oldoszer feliileti tenzidjaval és a flokkuldloszer kémiai szerkezetével

vannak Osszefiiggésben [27,28].

Sachanen [29] szerint az aszfaltének oldddasat a poritott aszfaltének hofejlodéssel

jaré duzzadasa el6zi meg aromas oldoszerben. Az agglomeralt aszfaltének oligomeri-

crcr

crcr

32]. A kis aszfaltén részecskék v/o hatarfeliileten torténd akkumulécidja pedig a ré-
szecske és/vagy sztérikusan stabilizalt v/o tipustu emulziok kialakulasat idézi eld [33-
35]. Rogel és munkatérsai [36] a molekula-modellezés technikdjat alkalmazva kiszdmi-
tottak, hogyan valtozik az aszfaltén szolubilitasi paramétere az aggregalt allapottal. Az
eredmények jo egyezést mutattak a kisérleti bizonyitékokkal, amely szerint az aggrega-
tum aszfaltén molekuldi szamanak novekedésével csokken a szolubilitdsi paraméter
[14]. A 3. abran bemutatott aszfaltének szerkezete egy olyan pszeudomicelldhoz hason-
lit, amelynek aromas magjat alifas lancok veszik koriil. Az aggregatumok szamitott
szerkezete egyezésben van a Yen altal, kisszogli rontgenszoras és rontgendiffrakciod
modszerével szarmaztatott aszfaltén szerkezeti modelljével [37]. Rogel [36] megallapi-

totta, hogy az aggregatumok kialakuldsa egy energetikailag kedvezobb szerkezet kiala-



kuldsat eredményezi, de barmely oldoszer jelenléte mar befolyésolja szerkezetiiket. Mo-
lekula-dinamikai szamitasok alapjan, n-heptan/toluol elegyekben a n-heptan mennyisé-
gének novekedésével energetikailag még stabilabb dimerek alakulnak ki a hosszabb

szénlancu aszfaltén részecskék viselkedésével egyezésben (3. abra).

3. dbra
Az aszfaltén és aggregatumainak molekula-modellezéssel szimulalt szerkezete [36]

A koéolaj aszfaltén-komponensei 1ényegében szerves kolloidok és a stabilitasukat
befolyasold tényezékre vonatkozoan szamtalan publikacio jelent meg [18,26,27,38]. Az
aszfaltén méreteloszlasdnak széles eloszlasa azt sugallja, hogy részlegesen oldott és
részlegesen peptizalt (vagy stabilizalt) kolloid allapotban (szuszpenzidban) vannak el-
sOdlegesen azaltal, hogy a gyanta részecskék adszorbedlddnak az aszfaltén részecskék
feltiletén, s a gyantak peptizalo agens szerepét toltik be [11,17,38-40]. A nagymértékben
polaris gyantak és a nagy molekulatomegli aromasok konnyen adszorbedlodnak az asz-
falténeken, védoréteget képeznek toltott feliiletiik kovetkeztében, izolaljak a kolloid

aszfaltén részecskéket a kdolaj lipofob komponenseinek koagulaltatd hatasatol (4. abra).

Az aszfaltének ¢€s gyantak a szerves vegyiileteknek egy olyan elegye, amely nem

desztillalhatd termikus krakkolas nélkiil [27]. Molekuldik nagy poliaromés és poli-



ciklusos kondenzalt gytiriis, heteroatomokat (nitrogén, oxigén, kén és mdas fémek) is
tartalmazd szerkezettel rendelkeznek. Ennek kovetkeztében konnyen kolcsonhatasba
1épnek a kézetekkel. A gyantak és aszfaltének kozotti kiilonbségek n-paraffinokban valo
oldékonysagi tulajdonsagaikon alapulnak. A gyantak n-pentanban oldodnak, mig az
aszfaltének nem [26]. Altalaban a gyantik kevésbé polarisak, kevésbé aromésok és ki-
sebb molekulatomeggel rendelkeznek, mint az aszfaltének. Sachanen és Marcusson sze-
rint [29] egy szoros Osszefiiggés van a kdolajban jelenlevd aszfaltének, gyantak €s a
nagy molekulatomegii policiklusos aromas szénhidrogének koncentracidja kozott.
McLean, Kilpatrick [41] és Kallevik [42] a kdolajbol levalasztott aszfalténekbdl és
gyantakbodl preparalt v/o tipusu emulziok stabilitdsaban a specifikus gyanta/aszfaltén
kolcsonhatasokat tanulmanyoztak n-heptan/toluol elegyekben. Az emulziok stabilitasara
vonatkoz6 elsddleges tényezok: a kozeg aromacitasa (n-heptan/toluol arany), az aszfal-
tén koncentracidja és a szolvatald gyantdk elérhetdsége a kozegben (gyanta/aszfaltén
arany) [41,42]. A v/o hatarfeliileten akkumuldlodo, a gyantakbol és az aszfalténekbol
allo feliiletaktiv aggregatumok mérete, szerkezete €s polaritisa nagymértékben befolya-
solja az emulzio stabilitdsat. Rogel és Leon [43] az instabil olajbdl szarmaztatott aszfal-
téneket nagy aromads- és kis hidrogéntartalommal, az aromds rendszerek konden-

crer

zaciojaval jellemzik.

4. dbra
A gyantak és az aszfaltének kolcsonhatasanak sematikus mechanizmusa [31]
A kdolajtermelés és -feldolgozas folyamatai soran az aszfaltének kivalasa nehezen

megoldhaté problémakat okozhat [11,43-49], mivel a kolloid oldatok kicsapddnak a

porusos kozegen ¢€s a kapillarisokban torténd aramlas soran. A nyomas, a hdmérséklet



¢s mas fizikai—kémiai faktorok valtozasainak hatasara kicsapodo aszfaltének a csdveze-
tékekben, a kdzetrétegekben és a kutakban eltomddést okoznak, kdlcsonhatasba 1épnek
a kozetalkotd asvanyokkal, modositva a kdzetek nedvesedési sajatsagait, és jelentdsen
csokkentik az olajkitermelés hatékonysagat [47-50]. Az aszfaltének kicsapddasat altala-
ban a csapadék flokkulacioja és polimerizacioja koveti, amely a taroloban oldhatatlan
anyagot eredményez [1,40,45,51]. Az aszfaltének és gyantak tulajdonsigainak Ossze-
nem ismerjlik. Lichaa és Herrera szerint [45] a kicsapodast a porusfalakkal valo elekt-
romos kolcsonhatasok eredményezik, mert olyan nagy aramlasi potencidlok generaldd-
nak, amelyek megzavarjdk az aszfaltén részecskéket stabilizald elektromos erdket a
micella koriil, és ennek eredményeként a részecskék agglomeralodnak és kicsapodnak.
Ez megerdsiti azt a tényt, hogy az aszfaltén/gyanta micellak elektromosan toltottek. A
kolloid aszfaltén részecskék toltésére vonatkozdéan még nem adtak kielégité magyaraza-
tot, elsdsorban az aszfalténtartalmu anyagok komplex Osszetétele miatt. Kokal és mun-
katarsai [47] elektroforetikus mobilitasukat vizes kdzegben, és elektrokinetikai sajatsa-
gait pedig szerves oldoszerben vizsgaltdk. Kimutattak, hogy az aszfaltének pozitiv és
negativ toltéseket hordoznak vizes oldatban. A toltés nagysagat a pH, az ionerdsség, az

ionosszetétel és az elektrolitoldat koncentracidja befolyasolja.

2.2. Az aszfaltének adszorpcidjanak és deszorpcidjanak jellemzése

A feliiletaktiv komponensek adszorbealodnak az asvanyokon, az agyagisva-
nyokon és a tarolokdzeteken, mddositva azok nedvesedési tulajdonsdgait, valamint sta-
bilizaljak a v/o tipust emulzidkat és a természetes g/o habokat. Az aszfaltének agyagas-
vanyokon torténd adszorpcidjanak vizsgéalata tdmpontot szolgaltat az olajtarold sajatsa-
gainak meghatarozasaban. Az adszorpci6 soran az agyagasvanyok természetes stabiliza-
16dasi folyamata is lejatszodik, mivel az agyagasvanyok kationcseréld kapacitasa le-
csokken, az agyagasvanyok nedvesedési sajatsagai megvaltoznak, a hidrofil (viz-
nedves) feliilet hidrofobba (olaj-nedves) valik [6,45,47,48,49,50,52], valamint a duzza-
do6 agyagésvanyok expanzidja, az effektiv feliiletiik és a kationcseréld kapacitasuk is
csokken. Craig [53] szerint a nedvesedés egy folyadéknak valamely szilard feliileten
torténd adhéziojaként vagy adszorpcidjaként definialt fogalom, egy masik nem elegye-
do6 folyadék jelenlétében (az olajtaroloban a kdzetfeliilet az olajos vagy a vizes fazishoz

valo affinitdsanak a mérése). A nedvesedés fontos szerepet jatszik a folyadékok eloszla-
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sanak meghatarozasaban a tarolon belill, valamint az EOR-folyamatokkal torténé olaj-

kinyerésben. A tarolok nedvesedését befolyasolo tényezdk a kdvetkezok [54]:

(i) az olaj Osszetétele,

(i)  anyomas,

(ili)  a homérséklet,

(iv)  akozetek asvanyos Osszetétele,

(v) a rétegvizek vagy "sooldatok™ kémiaja (ionerésség, pH, tobbértékii katio-

nok jelenléte).

Az aszfaltének adszorpcidjara vonatkozoan mar tobb publikacid, deszorpcidjara
vonatkozoan viszont kevés jelent meg [47-50,55-63]. Az aszfaltének és a gyantak kdzet-

feliileteken val6 adszorpcidjat befolyasolo tényezok a kdvetkezdk [63]:

(1) az asvanyok kémiai és szerkezeti tulajdonsagai,

(i)  akoolaj aszfaltén- és gyantatartalma, valamint kolloid allapotban,
micellak és aggregatumok formajaban valo jelenlétiik,

(ili)  avizes film (tapad6 viz) jelenléte az asvany feliiletén,

(iv)  az adszorpcios kisérlethez hasznalt oldoszer.

Monomolekularis adszorpcidra jellemzdé Langmuir-tipusu izotermakat hataroztak
meg kiilonb6z6é asvanyfeliileteken toluolos oldatbol [47,57,60-63]. Az adszorbealt
mennyiségek tomegegységre vonatkoztatva a kovetkezdk: dolomitra kapott 0,3 mg/g
értéktdl a Berea-agyagokra meghatarozott 30 mg/g értékig [47]. A kiilonb6zd szarmaza-
st asvanymintak fajlagos feliileteinek olyan széles tartomanya van, amely az adszorbe-
alt aszfaltén mennyiségét befolyasolja. Tekintettel arra, hogy az agyagasvanyok altala-
ban nagy fajlagos feliilettel rendelkeznek, és tomegegységre vonatkoztatva tobb aszfal-
tént adszorbealnak, a kdzeteket kis mennyiségben alkotd agyagasvanyok megnovelik a
kozetek fajlagos feliiletét és meghatarozzak az adszorbealt aszfaltén mennyiségét is
[47].

Moschopedis és munkatarsai [64] szerint az aszfaltének molekularis aggrega-
mint az oldoészer mindsége. Az aggregacid folyamata az aszfaltén szerkezetében jelen-
1évé —OH- és —NH-csoportok kozotti intermolekularis hidrogénhidak kialakitasaval
megy végbe, amely egyben egy lehetséges mechanizmus a kézetfeliileten torténd aszfal-

tén adszorpcio folyamataban is [50,64]. Egy masik lehetséges mechanizmus a kation-
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csere a pozitiv toltésii nitrogéncsoportokkal €s az aromas gytirti - elektronjainak kol-

csOnhatasa.

Az aszfaltén adszorpcidjat gatolja a tapadd viz jelenléte az asvanyfeliileten
[48,49]. Clementz és munkatarsai [48] kis mennyiségli vizet kevertek kaolinhoz, hogy
30 %-ban vizet tartalmazd tomény szuszpenziot kapjanak, amelyhez toluolos aszfaltén
oldatot adagoltak. Megallapitottdk, hogy a fenti koriilmények kozott a feliileten adszor-
bealodott viz jelenléte akadalyozza a folyamat lejatszodasat. Montmorillonit esetében is
ezt tapasztaltdk, de az adszorbedlt viz mennyisége csak 25 %-ot ért el. A kisérleteket
ugy is elvégezték, hogy a toluolos aszfaltén oldatot telitették vizzel (0,51 mg H2O/ml
toluol), amelyhez szaraz ¢s szénhidrogénkezelt agyagidsvanyt adagoltak. Kimutattak,
hogy kevesebb aszfaltén adszorbealddik viztartalmu toluol hasznélata esetében, mert az
oldoszer viztartalma kedvezményezetten adszorbealodik az agyagasvanyon, és akada-
lyozza az aszfaltén adszorpcigjat. Kaoliniten a maximalis adszorbedlt mennyiség le-
csokken 30 mg/g (viz jelenléte nélkiil) értékrdl 22 mg/g értékre 2,3 % viztartalom mel-
lett. A viztartalmat novelve 6,6 %-ra, az adszorbedlt mennyiség tovabb csokken 13
mg/g értékre. Az adszorbealt vizes film jelenléte az asvany feliiletén csokkenti, de nem

elimindlja az aszfaltén adszorpcidjat [49].

Az aszfaltén adszorpcidjat befolyasolja a kisérlethez hasznalt olddszer is. Az és-
vanyfeliileten az adszorbealt aszfaltén mennyisége csokken a szolubilitas paraméterének

vagy az oldoszer erésségének novekedésével [49-50].

Gonzalez és Middea [5,60] az aszfaltének és gyantak adszorpcidjat, annak az as-
vany/oldat hatarfeliilet sajatsdgaira gyakorolt hatdsat tanulmanyoztdk toluolbol kvar-
con, foldpaton és kalciton. Megallapitottdk, hogy az aszfaltének nagyobb mértékben
adszorbedlodnak, mint a gyantdk, s az elegy adszorpcidja ekvivalens a kiilon—kiilon
mindkét komponens esetében meghatarozott adszorpcids érték atlagaval. A kvarc és a
foldpat részecskék elektroforetikus mobilitasat nem befolyasolja a szerves részecske
adszorpcioja, feltételezve azt, hogy az asvany feliileti toltéseiért felelos helyeken nem
kotddnek meg az aszfaltének. Az aszfaltének az asvanyokat részlegesen hidrofobizaljak.
Elektrolitoldatban az aszfalténnel boritott részecskéknek nincs immerziojuk, a perem-
szOg nagyobb, mint 90°. Az immerzi6 viszont spontan kovetkezik be a metanol-viz és
az etanol-viz folyadékelegyekben, ha a hatarfeliileti fesziiltség értéke kisebb, mint 35

mNm™™,
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Gonzalez és Moreira [62] Langmuir-tipusu izotermakat hatdroztak meg toluolb6l
kaolinon, szmektiten és fluoriton. Megallapitottak, hogy kaolin és szmektit esetében az
adszorbealt mennyiség jelentds tomegegységben kifejezve. Feliiletegységre vonatkoz-
tatva az adszorbealt mennyiségek Osszehasonlithatova valnak, és kisebbek, mint a ko-
vetkezd asvanyokra, pl. kvarcra, kalcitra, foldpatra és aluminium-szilikatokra kapott
értékekek, az aszfaltén adszorpciéo nem specifikus az asvanyfeliiletek vonatkozasaban.
Kimutattdk tovabba, hogy a maximalis adszorbealt mennyiség hematiton nagyobb, mint
a legtobb asvany esetében. Hematiton kis aszfaltén-koncentracioknal az adszorpcio nem
jelentds, viszont novekedése figyelhetd meg a nagyobb koncentracioknal. Az adszorp-
ci6 kovetkeztében az asvanyok nedvesedési sajatsdgai megvaltoznak, semleges pH-
értéken, asvany/viz/toluol hatarfeliileten a mért peremszogek aszfalténnel boritott ré-
szecskéken a kovetkezok: kvarcra 102°, kalcitra 89°, magnezitra 72° és csillamra 110°, a
tiszta asvanyokra vonatkozo értékek 32+2°. Ezt megerdsité eredményeket kaptak im-

merzids tesztektre, a poritott, tiszta dsvanymintak esetében is.

Marlow és munkatarsai [58] vizsgalatai szerint az aszfaltének adszorpcidja kedvez
a stabil illit szuszpenzio6 kialakulasanak, az adszorpcid gyors, energetikailag kedvezé és
foként irreverzibilis. Dean és McAtee [57] azt tanulmanyoztdk, hogy az agyagasvanyok
sajatsagai, pl. az expanzié6 mértéke, a kationcseréld képessége, a kristalyosodas foka
hogyan befolyasolja az aszfaltén adszorpcidjat. Jol kristalyosodott kaolinon a kation-
csere nem befolyasolja nagymértékben a kezdeti adszorpciot, a maximalis adszorbealt
mennyiség 28,7 mg/g, mig a kismértékben kristalyosodott kaolinon 48,6 mg/g. Szaritott
Na*- és Ca?*-montmorilloniton viszont az adszorpcié mértéke kisebb, mint kaolinon. Az
aszfaltén/montmorillonit komplexek rontgendiffrakcios vizsgéalatai alapjan az aszfaltén
nem adszorbealodik a rétegkdzi térben és szaritott feliileten. A kismértékli adszorp-

cionak két magyarazata lehetséges:
(i) a montmorillonit fajlagos feliiletének csokkenése,
(i) afeliilet csokkent affinitasa az aszfaltén adszorpcidjara vonatkozoan.

Ormerod és Newman [55] szerint 110 °C-n t6rténd hosszantartd melegités hata-
sara a montmorillonit rétegkdzti tere kollapszust szenved (dL = 9,6 A), és melegités so-

ran a montmorillonit rétegkdzti terében maradt viz mennyisége fiigg az adszorbealt kat-

crer

montmorilloniton tobb aszfaltén adszorbealdodik, mint a Na*-forma esetén. Clementz
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[48] kationcserélt montmorillonitokon lejatszodo adszorpcidra vonatkozdan pedig a ko-
vetkezd dsszefiiggést allitotta fel: Mg 2* > Ca 2* > Na* > K*, amely azonos sorrendet ko-
vet az ionok hidratacios entalpiajaval. Ez alapjan az aszfaltén adszorpcié mértékének
csokkenése egy Oregedési folyamattal, ténylegesen a feliilet adszorpciora vonatkozo
affinitasanak és az adszorpcionak megfeleld fajlagos feliilet csokkenésével magyarazha-
to.

Gloton ¢s munkatarsai [65] toluolbdl az aszfalténnek az iivegfeliileten torténd ad-
szorpcidjat tanulmanyozva arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az adszorpcio irrever-
zibilis és a hidrofob (olaj-nedves) jelleg kialakulasat okozza. Kimutattak tovabba, hogy
az oktadecil-triklor-szilannal (OTS) kezelt tiveg feliilete viszont kevésbé valik hidro-
fobba az adszorpcid kovetkeztében. Az aszfaltén megkotddése egymast kovetd, valta-
kozo, az aszfaltének polarisabb és kevésbé polaris részeinek kiépiilésével folytatodik
egy szabalyos amfifil, valtakozé liofilitdsu rétegekben torténd adszorpcid analdgiaja
alapjan, mely szerint az aszfaltén amfifil tulajdonsaga lényegében bizonyitott [65]. Az
aszfaltének deszorpcidjara vonatkoz6 vizsgalataik alapjan, az adszorbealt aszfalténeket
a natrium-dodecil-szulfat vizes oldata nem szoritja le a feliiletr6l. Az NaDS-oldattal
val6 kezelés a feliileti sajatsagok egy szignifikans megvaltozasahoz vezet, ami a feliilet-
aktiv anyag aszfalténrétegeken torténd adszorpcidjaval értelmezhetd [65]. Kimutattak
tovabba, hogy az aszfaltének kén- és oxigéntartalma nem befolyéasolja az iivegfeliilet
nedvesedési sajatsagainak megvaltozasat, masrészrdl viszont az aszfaltének H/C aranya,

valamint nitrogéntartalma jobb indikatorai az aszfaltén feliileti aktivitasanak [65].

Gonzalez ¢s Middea [61] megallapitottdk, hogy egy bizonyos koncentracié felett
az aszfaltének adszorpcioja irreverzibilissé valik, amelynek egy lehetséges magyarazatat
az 5. dbra mutatja be. Kis és kozepes boritottsag esetén (5.a abra) az adszorbealt mole-
kulak izolaltak a szilard feliileten, ezért ezek a molekulak individualisan deszorbe-
alodhatnak és lecserélodhetnek mas aszfaltén-, oldoszer- vagy tenzidmolekulakkal.
Nagy feliileti boritottsag esetén az aszfaltének viselkedése megvaltozik a hatarfeliileten,
¢s a deszorpcid nem, csak az adszorbedlt aszfaltén molekuldk kozotti laterdlis kdleson-
hatasokkal torténé molekulak jrarendezddése jatszodhat le a feliileten (5.b abra). Eb-

ben az 0j szerkezetben a deszorpcid folyamata a kiilonb6z6 molekuldk szimultan de-

crcr
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Az aszfaltének adszorpcioj énak/deszorpgi'é?grllﬁ:k sematikus bemutatéasa szilard/folyadék
hatarfeliileten (a) kis feliileti boritottsag és (b) nagy feliileti boritottsag esetén,
A: az oldoszer vagy feliiletaktiv molekula [61]

Dubey és Waxman [63] agyagasvanyokon, szilikatokon ¢és karbonatokon tanul-
manyoztadk az aszfaltének adszorpcidjat—deszorpciodjat, €s igazoltdk azt a megallapitast,
hogy nagymértékben irreverzibilis a folyamat tobb oldoszerbdl. Kiilonb6zd olddszerek
aszfaltén deszorpcidjara gyakorolt hatdsait is tanulmanyoztak, hogy megbecsiiljék de-
szorpcios hatékonysagukat a gyakorlatban, a magtisztitasi operacids folyamatokban. A
kloroform/metanol azeotropos elegyet talaltak a leghatékonyabb olddszernek, azt kove-
tden a piridint, mert eltavolitjak a kdolaj 98,9 %-at a szilicium-dioxid-tartamu tarold
magmintabol. A toluol viszont hatastalan a szénhidrogének eltavolitasaban. Kisérleteik
szerint a kettds oldoszeres extrakcio alkalmazasa még hatékonyabb mddszer, ami a me-
til-kloriddal és a kloroform/metanol azeotropos eleggyel vald extrakciot jelenti [63]. A
tarolokézetekben kivalt aszfaltének oldasara, diszpergalasara olyan aromas oldoszereket
is alkalmaznak a megfeleld olajkitermelés elérése érdekében, amelyek néhany esetben
kémiai adalékanyagokat is tartalmaznak. A leggyakrabban hasznalt oldoszerek a toluol-
tol a konnyli petroleumparlatokig felsorolhatok, mig az adalékanyagok lehetnek alifas

aminok, alkil-benzol-szulfonsavak, fenolok és kiilonbz6 tipusu polimerek [63,66].

Sok esetben az aszfaltén oldékonysagi kisérletek sordn figyelmen kiviil hagyjak a

kozetfeliileten adszorbealt aszfalténréteget, €s igy elmarad az aszfaltén/asvany kolcson-
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hatas kovetkezményeinek tekintetbe vétele. Az adszorbedlt aszfalténrétegek befolya-
soljak a kdolaj kitermelhetdségét azaltal, hogy megvaltoztatjak az olaj/viz rendszer rela-
tiv permeabilitasat, vagy pedig az olajos kozegben végbemend aszfaltén aggregécio és
flokkulacio valtoztatja meg a kitermelés hatékonysagat [67]. Az aszfaltén/kbzet kol-
csOnhatds szerepének tisztazasa ¢és jellemzése tehat fontos a megfeleld kdolajkitermelést
javito kezelések és a kdrnyezeti kémia probléméinak vonatkozasaban is. Mivel kevés
publikécio jelent meg eddig az aszfaltének deszorpcidjara vonatkozdan, fontosnak tar-

crcr

fizikai paraméterek (homérséklet és nyomas) valtoztatasaval.

2.3. A szerves molekulak lebontasa TiO2-fotokatalizator alkalmazasaval

szilard/folyadék hatarfeliileten

Az oxidéacids technika €s a heterogén fotokatalizis alkalmazésa a kdrnyezetlinkben
levd veszélyesnek mindsithetd szerves vegyiiletek lebontasaban nagy érdeklddést tanu-
sitott az elmult két évtizedben. A hagyomanyos technikdkkal szemben legnagyobb el6-
nye a teljes mineralizacio lejatszodasa. Altalanos értelemben fotokatalizisnek azt neve-
zik, ha valamely katalizator jelenléte meggyorsitja az adott fotokémiai reakciot, a fény
¢s a katalizator egyidejii hatasa idézi eld a kémiai 4talakulast és a reakcio felgyorsitasat
[68]. A meghatarozds magaban foglalja a fotoérzékenyitést is, ahol a fotoérzékenyitd
anyag abszorbedlja a fotonokat, és ennek hatasara megy végbe a reakcio. A fotoreakcio
mechanizmusatdl fliggéen a katalizator kolcsonhatasba Iéphet akar az alap akar a ger-
jesztett allapotu kiindulasi molekuldval, vagy a primer fototermékkel is. Sziikebb érte-
lemben csak akkor tekintenek egy reakciot fotokatalitikusnak, ha az atalakuléas a foto-
nokra nézve katalitikus, azaz egy elnyelt foton tobb molekula atalakuldsat eredményezi
[69]. A heterogén fotokatalizis rendszerében fotoindukalt molekularis atalakulasok és
reakciok jatszodnak le a katalizator feliiletén. A rendszer kezdeti gerjesztését elektron-
és/vagy energiatranszfer koveti, amely a heterogén fotokatalizis folyamataiban kémiai
reakcidhoz vezet. Az elektrontranszfer folyamata olyan egyelektronos reakcio, amely
soran egy elektron ugrik at a donor betoltott palyajarol az akceptor egy tires palyajara. A
gerjesztés a donor (D—D¥*) vagy az akceptor (A—A*) molekuldban kezdddik. Az
elektrontranszfer folyamata a donor betoltott molekulapalyaja és az akceptor félig betdl-

tott vagy tires molekulapalyéja kozotti atlapolodast koveteli meg, amelynek kovetkezté-
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ben az elektrontranszfer folyamata egy donor-kationt (D*) és egy akceptor-aniont (A7),

vagyis egy ionpart eredményez.

Fotoindukalt elektrontranszfer folyamatok a katalizator feliiletén:
Gerjesztett allapotban a molekula vagy félvezetd részecske nagymértékben reaktivva
valik. Az elektronatvitel lejatszodik a molekulak kozott a feliileten, vagy egy feliileti
hely és az adszorbedtum molekula kozott. A fotokatalizishez hasonléan az elektron-
atviteli folyamatok is altalanosan két nagy csoportba sorolhatok. A két csoport magaban
foglalja egy foton altal torténd adszorbeatum kozvetlen gerjesztését vagy a katalizator
részecske gerjesztését, amit az adszorbeatum gerjesztése kovet [70]. A 6. abra a félveze-
toben kezd6do gerjesztést mutatja. A félvezetdben egy elektron gerjesztodik a félvezetd
vezetési savjara a vegyértéksdvon pozitiv toltéshordozot, Gn. lyukat hagyva, és egy
elektron kertil a katalizator vezetési savjarol az akceptor iires palydjara. Szimultan a
donor betoltott palyajardl egy elektront donal, hogy rekombinalédjon a vegyértéksav
szintjén levo lyukkal. Ez az eset altalaban a legtobb, széles tiltott savval rendelkezo fél-

vezetd feliileteken lejatszodo fotokatalizis folyamataiban mutathat6 ki [70].

Félvezet6 vagy szigeteld

o.
B, CB— %, CB—— 4
D D D
Thv e
VBW@% VB 77777857777 VB 777777777777
6. dbra

Az elektrontranszfer folyamat a félvezetd részecskében

Afélvezetok gerjesztése: A félvezetdk olyan iires energiasavval rendelkeznek,
amely nem segiti eld a fotoaktivacio altal kivaltott elektron és lyuk rekombinacidjat. A
gerjesztés energidjanak el kell érnie a vegyértéksav €s a vezetési sav energiaszintjének
kiilonbségét, a tiltott sav energiajat (hv > AE). A tiltott sav energidjanak megfeleld ger-
jesztés esetén elégséges a gerjesztett allapot élettartama nanoszekundumos tarto-
manyon beliil az elektron—lyuk par generalasahoz és a toltés atviteléhez a félvezetd felii-
letén adszorbealt részecskére oldat- vagy gazfazisbol [71]. Ha a félvezetd érintetlen ma-
rad, a toltésatvitel folyamatos és exotermikus az adszorbealt részecskére, a folyamatot
heterogén fotokatalizisnek nevezik [70]. A szerves és szervetlen vegyiiletek félvezetok
altal lejatszodo heterogén fotokatalizisében a folyamat kezdete az elektron—lyuk parok

generdlasa a félvezetd részecskékben. A 7. abra a vegyértéksavbol a vezetési savba egy
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elektron fényabszorpcio altal torténd gerjesztését és a generalt elektron—lyuk par sorsat
bemutat6 utvonalakat mutatja. Az adszorbedlt szerves és szervetlen részecskékre, vagy
az oldoszer-molekulakra torténé fotoindukalt elektronatviteli folyamatot az elektronok
¢s a lyukak félvezeto feliiletére valdo migracioja eredményezi. Az elektronatviteli folya-
matok hatékonyabbak, ha a részecskék preadszorbedlt allapotban vannak a feliileten
[72]. Mig a feliileten a félvezetd elektronokat dondlhat az elektronakceptor redukalasa-
hoz (gyakran oxigén a levegdztetett rendszerben) (C tvonal), addig a lyuk a feliiletre
migralhat, ahol a donor részecskérdl szarmazoé elektron kombinaldédhat a donor részecs-
két oxidalo feliileti lyukkal (D ttvonal). Az elektronok és lyukak toltésatviteli folyama-
tainak a valdszinlisége fligg a vegyértéksav és vezetési sav viszonylagos helyzetétdl és a
redoxirendszer donor, ill. akceptor szintje potencialjatol [70]. Az elektron—lyuk pér re-
kombinécidja versenyben 4ll az adszorbedlt részecskék fel¢ iranyuld toltésatviteli fo-
lyamatokkal. A szeparalt elektron és lyuk rekombinacidja bekovetkezhet a félvezetd
részecskében (B utvonal) vagy a feliileten (A ttvonal) héfelszabadulassal. A toltésatvi-
tel utdn a visszadonalas folyamata is bekdvetkezhet az adszorbedlt részecskérdl a félve-

zet6 feliiletére, de a 7. abra ezt nem mutatja.

A fotokatalitikus folyamat hatékonysagat kvantumhatasfokkal mérik, ami az ab-
szorbealt foton altal bekdvetkezett események szama. Az abszorbedlt fotonok mérése
nagyon nehéz a félvezetd részecske feliiletének fényszorasa miatt heterogén rendszer-
ben. Gyakran tekintenek el a fényszoéras tulajdonsagatol, s a hatékonysag latszolagos
hatasfokara hivatkozva [70,73,74]. A haté¢konysag vagy hatasfok meghatdrozasdhoz a
fotogeneralt elektronra és lyukra vonatkozo Osszes lehetséges titvonalat figyelembe kell
venni. Nyilvanvalo, hogy az elektron—lyuk rekombinéci6é hatranyos a félvezetd foto-
katalizator hatékonysagéara. A félvezetdk feliiletének modositasa fémekkel és mas félve-
zetOkkel vald kombinaciojuk viszont eldnyos hatassal bir az elektron—lyuk par rekom-
binaciora, ndvelve ezaltal a fotokatalitikus folyamat hatasfokat [75-78]. Tekintettel arra,
hogy a kolloid és polikristalyos fotokatalizatorok preparacidja soran a félvezetok idealis
szerkezete nem alakulhat ki, ezért feliileti és "balk" hibahelyeket is tartalmaznak. Ezek a
szabalytalansagok kapcsolatban vannak olyan feliileti "elektronallapotokkal", amelyek
energiajukban kiilonboznek a félvezetd "balk" fazisaban levoktdl, igy ezen "elektron-
allapotok" a toltéshordozok csapdéjanak felelnek meg, €s segitik az elektronok és lyu-

kak rekombinéciojanak megakadalyozasat [70].
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7. abra
A fotokatalizator részecske gerjesztésének és a rakovetkezo
lehetséges folyamatok sematikus bemutatésa

A fotokatalizatorok nagy fajlagos feliileti porok, ill. egykristaly feliiletek, melyek
kolloid részecskéket tartalmaznak. Napjainkban a TiO2-félvezet6t tartjak a legigére-
tesebb fotokatalizatornak konnyt eldéllithatosaga, olcsosdga és viszonylagos nagy haté-
konysaga miatt. A TiO-fotokatalizator alkalmazasaval a szerves vegyiiletek foto-
mineralizacioja, a rendszer teljes és nem szelektiv fotooxidacids sajatsagai fel-
hasznalhatok a szennyezett vizek és ivovizek, valamint talajok tisztitasi eljarasaiban
[68,79-88]. A szerves molekulak CO2-da, vizz¢ és asvanyi savakka (pl. HCI) alakulnak
a TiO2 vizes szuszpenzidjaban, mivel a félvezetd részecskében fotogeneralt lyukakat
csapdazo gyokok ¢€s az elektroncsapdazassal aktivalt oxigén részecskék a szerves mole-
kuldk erés oxidalo agensei [68,83,89-97]. A heterogén fotokatalizis hatasfokat a vizben
levd szerves szennyezdk teljes oxidacidjara vonatkozdéan mar néhany publikdcidban
lekozoltek [82,96,98]. Ez meglehetdsen jelentds érdeklddéshez vezetett, s részleteseb-
ben vizsgaltak a TiO2 fotoreaktivitdsanak mechanizmusat a fotokatalitikus aktivitas

javitasa érdekében [80,99].

ATiOz-fotokatalizator jellemzése: A TiO2-fotokatalizator anatdz modosula-
ta nagyobb fotokatalitikus aktivitassal rendelkezik, mig mas stabil modosulata, a rutil,
kevésbé fotoaktiv kiillonb6zo reakcidkdzegben, az oxigén mint oxidald agens jelenlé-
tében [97,100,101]. Azonban a rutil médosulat is jelentds fotokatalitikus aktivitassal
rendelkezik az oxigéntdl kiilonb6z6, mas oxidald agensek, pl. Ag*, H20> jelenlétében

[102]. A rutil és az anatdz eltérd aktivitdsat a vezetési sav elhelyezkedésével (rutilra
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pozitivabb, mint anatdzra), valamint azzal hoztak Osszefliggésbe, hogy a rutilban
fotogeneralt elektron—lyuk parok nagyobb sebességgel rekombinaldédnak [101]. Mas
magyarazat szerint, kiilonosen ha oxigén van jelen a fotokatalitikus rendszerben, az oxi-
gén adszorbealodik a TiO; feliiletén a redukcié elétt. Az adszorbealédd oxigén mennyi-
donsagaitdl [103]. Ennek kovetkeztében az OH-csoportok feliileti stirlisége befolyasolja
a TiO. fotoaktivitasat [103-105]. Ezek a sajatsagok pedig a TiO2 kémiai életétdl, a pre-
paralasi metodikatol és a hokezeléstol fiiggnek [68,106]. Vizzel kdlcsonhatasba keriilve
a TiO; feliilete konnyen hidratalodik, mert molekularis €s disszocialt formaban megkoti
a vizet. Az infravizsgalatok szerint bizonyos kristalyfelilletek, az 100- és az 101-
feliiletek molekularis, mig az 110 és a 001 OH-csoportok formajaban is megkatik a vi-
zet [107,108]. Tobb kutatd szerint a TiO> feliileti boritottsaga 7-10 OH/nm? szobahé-
mérsékleten [107,109-111]. Ezek az eredmények megegyeznek az OH-csoportok és
vizmolekuldk altali teljes boritottsaggal. A TiO> feliilete altaldban nagymértékben hidra-
talt, és fokozatosan adhatja le a vizet a hdkezelés soran. Az OH-csoportok feliileti stirii-
ségének csokkenése Osszefiiggésben van a TiOz fotokatalitikus aktivitasanak csokkené-
sével, ugyanis lehetové teszik a molekularis oxigén adszorpcidjat, kovetkezésképpen
annak redukalhatésagat a fotoelektronok altal [103,112-115]. A nagy homérsékleten
eléallitott TiOz rutil modosulatanak OH-csoportjainak feliileti siirlisége viszont nagyon
kis értek, és OH-csoportjainak felvétele vizben gyakorlatilag zérus [113]. A rutil ala-
csony fotokatalitikus aktivitdsanak egyik alapvetd oka a kismértékii oxigén adszorpcids

kapacitasa [100,114].

A szilard/folyadék hatarfeliilet 6sszetettsége miatt tobb valtoztathatd paraméter all
rendelkezésre a kinetikai tanulméanyozasokhoz a szilard/gaz rendszerrel szemben, ezért
a kisérlet soran kontrollalhatd paramétereket €s ellentmondasokat figyelembe kell ven-
ni. llyen paraméterek: a feliileti Osszetétel, a fajlagos feliilet, a preparalasi metodika, a
fotokatalizator koncentracioja, az oldat pH-ja és annak hatasa a feliilet szerkezetére, a
reaktansok koncentracioja, az oldoszer, az oxigén parcialis nyomasa az oldatban, és a

feliilethez kozeli diffazio mértéke [97,101,115-119].

A vizes fazisban a fotokatalitikus oxidaciods reakciok nagymértékben kiilonboznek
a tiszta szerves fazisban lejatszodo reakcioktol. A szerves vegyiiletek oxidéacids reakcioi
altalaban teljesen végbemennek vizes fazisban. Az eltérd viselkedés oka a reakcio-

kozeggel kolesonhatasba keriil6 szilard fazis feliiletén keletkezett aktiv oxidalo részecs-

20



kék kiilonbozo sajatsagai. Sclafani és Herrmann [101] kiilonb6z6 eredetii TiO2-foto-
katalizatorok anatdz és rutil modosulatait tesztelték folyadékfazisban (tiszta szerves
folyadékban vagy vizes kdzegben) és gazfazisban a szerkezet fliggvényében (anataz és
rutil). Az anatdz nagyobb fotokatalitikus aktivitasat (i) (vizes fazis) O*- és (gazfazis)
O -anioniok forméajaban nagyobb mértékii oxigén fotoadszorpcidjaval, (ii) foto-
deszorpcidjaval és a (iii) kisebb elektron—lyuk rekombinacids sebességgel magyaraztak.
Gazfazisban az adszorbealt O~ részecskék, mig vizes fazisban az Oz részecskék vesznek

részt az elektronbefogésban.

A fotooxidacio elsddleges eseményei a folyadék/szilard hatarfeliile-
ten: A félvezetd vizes diszperzidjanak folyamatos, megfeleld energiaji (A < 380 nm)
besugarzasa egy elektront gerjeszt a vegyértéksavbol a vezetési savba, ¢s egy elektron—
lyuk par keletkezik a (T1) egyenlet szerint (1. tdblazat). A vezetési- és vegyértéksav
poziciojabol a fotogeneralt félvezetd részecskék redoxiképessége megbecsiilhetd. A
fotoelektronok és -lyukak rekombinaldédnak (TS5 egyenlet) hdenergia termelésével, vagy

gyorsan a feliiletre migralnak, hogy reakcioba 1épjenck az adszorbealt részecskével.

Atéltéshordozo csapddzasanak dinamikdja, a rekombindacio és a ha-
tarfeliileti elektrondtvitel folyamata: Vizes oldatban, pikoszekundumos é&s
nanoszekundumos lézer fotolizissel tanulmanyoztdk a rekombinacio és a csapdazodo
toltéshordozok dinamikajat 60 A méretii kolloid TiO2 részecskékben [121]. Azt a kovet-
keztetést vontak le, hogy a vezetési sav elektronjainak csapdazddasa nagyon gyors fo-
lyamat, 30 ps alatt bekovetkezik. A vegyértéksav lyukainak csapdazodasa viszont sok-
kal lassubb folyamat, atlagban 250 ns alatt, a csapdazott elektronok rekombinécidja a
szabad vagy a csapdazott lyukakkal pedig 10110 s alatt jatszodik le. A tdltéshordo-
z6k kis koncentracigja esetén az elektron—lyuk par élettartama ~30 ns egy félvezetd
részecskében, és a csapddzodo lyuk versenyben allhat a rekombinacid folyamataval, de
csapdazott allapotban a lyukak feltehetéen nem reagalnak az elektronokkal [121]. Te-
kintettel arra, hogy az elektron—lyuk parok nagy koncentracidja esetén rovidebb, mint 1
ns, id6 alatt rekombindlodnak a toltéshordozok, a hatarfeliileti toltéshordozoknak gyor-
san kell csapdazodniuk, hogy az effektiv fotokémiai konverziot elérjiik, amely megko-
veteli a toltéshordozdkat csapdazoé feliileti adszorbeatumok preadszorpciojat a kataliza-
tor feliiletén. Bar a fenti eseményeket elfogadjdk a fotooxidacié kezdeti 1épéseként,
azonban a folyadék/szilard hatarfeliileten lejatszodd kémiai események homalyosak

maradtak, és ma is vitatottak.
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A folyadék/szilard fotooxidacios rendszerben a kiilonb6zo kinetikai paraméterek
¢s a lejatszodo reakciok mechanizmusdnak tanulmédnyozasat tartalmazzak a megjelent
publikaciok [80,97,122-130]. Turchi és Ollis [120] a hidroxilgy6k tdmadasanak mecha-
nizmusat vizsgalva kifejlesztett egy kinetikai modellt. Bizonyitottak, hogy a hidroxil-

gyokok, és nem a fotogeneralt lyukak a f6 oxidalo részecskék a szerves vegyliletek oxi-

crer

A hidroxilgydk mint elsédleges oxiddlo dgens szerepe: Mivel nagy kon-
centracidban vannak jelen az OH-csoportok €s a vizmolekuldk a fotokatalizator feliile-
tén, valdszini, hogy a fotogeneralt lyukak reakcioba 1épnek a részecskékkel a (T6a) és a
(T6b) reakcidegyenletek szerint. A félvezetd savjainak potencialértékei pH-fiiggdek, az
anataz Ey-értéke koriilbelil +2,6 V (vs NHE) semleges pH-értéken és — 0,059 V/pH
egységgel valtozik [120]. A (T6a) és (T6b) egyenleteknek megfeleld reakciok
redoxipotencidl-értékei Ey-felettiek (termodinamikai valdszinlisége nagy) a teljes pH-
tartomanyban, nagy pH-értékeken a (T6a) reakcid, kis pH-értékeken pedig a (T6b) re-
akciok mennek végbe [131]. Igy mind a savas, mind a bazikus koriilmények kozott
fotogeneralt lyukak altal a feliilethez kotott OH-csoportok és vizmolekuldk oxidacioja
OH:-gyokokké termodinamikailag preferalt. Tobb szerves vegyiilet oxidacios potenci-
alértékei az anatdz Ey-értéke felett vannak, igy termodinamikailag képesek kozvetleniil
kolcsonhatasba 1épni a fotogeneralt lyukakkal a fotokatalizator feliiletén. Vizmentes,
levegdztetett szerves olddszerben azonban csak részleges oxidacié torténik, ugyanis a
viz vagy OH-csoportok jelenléte alapvetd fontossagu a szerves vegyliletek teljes oxida-

cioval torténd bomlasanak lejatszodasahoz [132].

Kimutattak, hogy az aromas vegyliletek fotokatalitikus bontdsa soran a kozti-
termékek hidroxildlt szerkezettel rendelkeznek [119,133,134]. Ezek a koztitermékek
megegyeznek az ismert forrasbol szdrmazo, OH:-gyokokkel reagéald, hasonld aromas
molekuldk esetében kimutatott termékekkel [135]. A hidroxilalt oxidacios kozti-
termékek kémiai azonositasa és a hidroxilgyokok ESR-detektalasa alapjan igazoltak a
OH:--gyokok altal vezetett mechanizmust, Jaeger és Bard [136] a hidroperoxil-gyokok
(HO2') jelenlétét is kimutattak. Kialakulasuk valosziniisitett Gtvonala a szuperoxid-
gyokion protonalédasa a (14) egyenlet, és a fotogeneralt H.O> OH--gyokokkel valo re-
akcioja a (15) reakcidegyenlet szerint, mivel H.O2 van jelen a rendszerben [137,138].
Mig OH--gyokok termelddnek a fotokatalizator feliiletén, deszorbedlodhatnak és reak-
cidba Iéphetnek a folyadékfazisban is.
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1. tablazat
Fotokatalitikus reakciosémak [120]

A gerjesztés:

Az adszorpcio:

A rekombinéacio:

A csapdazodas:

A hidroxil-tdimadas:

TiO2+hv > h* +¢

Of + Ti"V + H,0 —>OLH + TiV-OH
Ti'V' + H20 < TiV-H.0

Aktiv hely + R1 > Riadsz

OH: + Ti"V & Ti"V | OH-

h*+e— ho

TiV-OH +h* < Ti"V | OH:
Ti'V-H0 + h* & Ti"V | OH- + H*

+h* +
h (_)Ri,adsz

R

i,adsz

TiV+e o Ti'

Ti"+0, - TiV-0; -

Ti'| OH: + Ryassz — Ti" + Roaose
OH- + Riadsz — Roadsz

Ti'V| OH: +R1 — TiV + R;

OH-+R1— R

Mas gyokokkel valo reakciok:

h*+ TiVO* TiVOH < TiVO TiVOH « TiVO, TiVV | OH-

e+ TiV- 05 - + 2(H") « Ti"(H202)
TiV-03 - + (H") « Ti"(HO2")

(H202) + (OH") < (HO; *) + (H20)

(T1)
(T2)
(T2b)
(T3)
(T4)
(T5)
(T6a)
(Téb)
(T7)
(T8a)
(T8b)
(T9)
(T10)
(T11)

(T12)

(T13)
(T14)

(T15)

(*T16)
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A gyokok és a szerves molekulak kozotti reakcidk lejatszodasanak néhany lehet-
séges utvonala 1étezik attol fiiggden, hogy a reagdldo molekuldk adszorbealédnak-e a
fotokatalizator feliiletén a reakcid pillanataban [120]. Feltételezik, hogy az adszorbealt
hidroxidionok vagy a vizmolekuldk az elsddleges lyukakat csapddzo részecskék (T2
reakcid) [139]. A lyukcsapdazodas folyamata a hidroxilgyokok kialakulasaval megy
végbe a (T6) egyenlet szerint. Howe és Gratzel [140] azt javasoltak, hogy (77 K-en)
kozvetleniil az adszorbealt hidroxidionok alatti, a feliilet alatti racsalkotd oxigén az
alapvetd lyukcsapda. Valoszinli, hogy a fotogeneralt lyuk a feliiletre migral és hidroxil-
gyok keletkezik, nagyobb hémérsékleten. A hidroxilgyok kialakulasa viszont egy elekt-
ron elvonasat koveteli meg az adszorbeatum molekulabdl a feliileten. Kozvetleniil a
Ti'V-OH- kialakul4sa utan, a hidroxilgyok még asszociacioban van a Ti'" hellyel kozel-
sége miatt. Az asszocidcié bemutatasa a 1. tablazatban a kovetkezé: Ti'V | OH-. Harom
lehet6ség van:

(1) a hidroxilgyok kolcsonhatasba keriil a szilard fazissal (T6 egyenlettdl)

vagy a (*T16) reakci6 ellentétes iranyt folyamata jatszodik le.

(i)  a gyok megtamadja a szomszédos adszorbealt vagy a folyadékfazisban le-

v6 molekulat (T9 vagy T1legyenlet),

(i)  a gyok eltavozik a feliiletrdl, és késébb 1ép kdlcsonhatasba egy adszorbealt

vagy folyadékfazisban levé molekulaval (T10 vagy T12 egyenlet).

Termodinamikailag lehetséges, de nem szignifikdns a kdzvetlen lyuk és szerves
molekula kozotti reakcid (T7 egyenlet) lejatszodasa, mert bizonyitott a reaktivitas hia-
nya vizmentes szerves oldatban. Az aromas molekuldk inkabb kozvetleniil a feliileti
hidroxilcsoportokhoz, mint a TiO2-racson adszorbealédnak [141]. Erre az esetre az aro-
mas molekula oxidativ tamadasa analdg a (T11) reakcioegyenlettel.

A fotogenerélt elektronok a Ti'V-centrumokon csapdazédnak (T8a egyenlet)

[140]. Ha oxigén is van jelen a rendszerben, a Ti'"

-feliilet kdnnyen oxidalodik a mole-
kularis oxigén altal, és szuperoxid-gyokion keletkezik (8b egyenlet) [140,142], ami to-
vabb redukalodhat H»O»-da a (13) reakcidegyenlet szerint [138,143]. Savas koriil-

mények kozo6tt a H™ protonalja a szuperoxid-gyokiont, és hidroperoxil-gyok keletkezik
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(T14 egyenlet), pKa = 4,8). Az OH:-, HO2--gyokok és H.O2 kozotti reakciokat a (T15)
egyenlet mutatja be. Mig az el6z6 harom részecske a besugarzott TiO> vizes szuszpen-
ziodjaban [136,138,143], a szuperoxid-gyokion (Oz- ) csak a gaz/szilard rendszerben és
kevésbé fotoaktiv félvezetdk bevilagitott szuszpenzidjaban azonosithatd egyértelmiien

[144]. Az oxigén specifikus szerepet jatszik a fotooxidacidban és a csapdazott elekt-

ronok elsoprésében [84,126,130,145,146].

Kimutattdk, hogy a 4-klér-fenol fotodegradacidja csak 20 %-ban jatszodik le al-
ternativ csapdazott elektronokat felsoprd elektronakceptor jelenlétében, mig a teljes mi-
neralizacio elérhetd oxigén jelenlétében hasonlo iddtartam alatt. Gerischer és munkatar-
sai [130,146] szerint pedig a fotooxidacié mértéke megegyezik és korladtozva van az
oldott oxigén redukcids ardnyaval az oldatban. Elméletileg megjosoltak és kisérletileg
alatamasztottak, hogy amikor az oxigén nem redukalodik megfelelden nagymértékben,
elektronok akkumulalodnak a fotokatalizator részecskék feliiletén, és er6s6dik a rekom-
binacio folyamata addig, amig az elektron—lyuk rekombinacié €s az oxigénhez torténd
elektronatvitel mértéke meg nem egyezik a lyukgeneralaséval [130,146,147]. Palladium

részecskék felvitele a TiO2 részecskére viszont eldsegiti az elektron atvitelét az oxigén-

crer

Az adszorpcios hatasok: Mivel a fotogeneralt elektron és lyuk kialakuldsa
gyorsan bekovetkezik (pikoszekundumos iddskalan beliil), a hatarfeliileti elektronatvitel
kinetikailag csak akkor kompetitiv, amikor a relevans donor és akceptor pread-
szorbedlddik a fotolizis lejatszodasa eldtt. Valdjaban azt feltételezik, hogy az eldzetes
adszorpcié elofeltétele a nagyhatékonysagu detoxifikalasnak [72]. Fém-oxid vizes
szuszpenzidjaban a hidroxilcsoportok és a vizmolekulak feliilethez kotott csapdak sze-
repét toltik be a fotogeneralt lyukak szamara, igy adszorbealt hidroxilgyokok keletkez-
nek. Szamtalan szerves molekula is csapda szerepét tolti be kozvetleniil vagy a feliileti
hidroxilgyok kozvetit6jén keresztiil. Infravoros tanulmanyok bizonyitjak, hogy az alko-
holok kemiszorbealddnak hidroxilcsoportokon keresztiil a TiO2 feliiletén, feliileti észter-
szerll részecskék keletkezése kozben [148]. Etanollal példaul, az els6dleges reakcidter-
mék tovabbi besugdrzas hatasara acetaldehiddé alakul. Két mechanizmus idézhetd fel a

termékek keletkezésére vonatkozodan:

(1) a lyuk kozvetlen redukcidja és aldehid keletkezése,
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(i)  az alkohol dehidratacioja alkénné, amelyet a C=C kettds kotés CO2-da va-
16 oxidacidja és az eredeti alkoholnal kisebb szénatomszdmu aldehid ke-

letkezése kovet.

Fém-oxidokon mind a szubsztrat, mind az oxigén adszorpcidja fokozodik a
zasi periodus esetén [149]. Igy a fotoadszorpcio jelentdsen perturbalja a s6tétben meg-
hatarozott adszorpcios izotermakat [150]. Minero, Catozzo és Pelizzetti [127] az ad-
szorpcio szerepét vizsgaltak a szerves molekulak fotokatalitikus oxidacidjaban TiO»
vizes szuszpenzidjdban. Az erésen adszorbealddod vegyiiletek fotokatalizalt atalakitasat
tanulmanyoztak kiilonboz6 fotoaktiv és inert hordozok jelenlétében. Megallapitottak,
hogy a bomlas sebességét a nem fotokatalitikus aktivitdst mutatdé anyagokon torténd

(SiO2 és Al203) adszorpcid csak kismértékben befolyasolja [127,150].

A pH hatasa: A fém-oxid félvezetdk vizes szuszpenzidiban lejatszodod
fotokatalitikus reakciok egy jellegzetessége, hogy a reakciosebesség kismértékben fiigg
az oldat pH-értékétol [151-153]. A pH nagymértékben befolyasolja a TiO2 részecskemé-
retét, a feliileti tOltését és a tiltott sav energiajat. [154]. Vizben az izoelektromos pont
értéke kortlbeliil pH = 6 érték, a TiO: pozitiv feliileti toltéssel rendelkezik kis, és nega-
tiv feliileti toltéssel nagy pH-értékeken. A vizsgalt teljes pH-tartomanyon beliil a
fotokatalitikus aktivitas sebességének kismértékil valtozasa gyakran egy nagysagrenden
beliil van. A feliileti toltés szerepének a szubsztratum adszorpcios képességére vonatko-
z0 jelentdsége ellenére mind a kis, mind a nagy pH-értéken lejatszodo, kiilonbozo
fotokatalitikus konverziok nagyobb reakcidsebességeire vonatkoz6 bizonyitékok talal-
hatok az irodalomban. Kimutattak, hogy szuszpendalt TiO2-fotokatalizator részecskéket
(anatdz és rutil) tartalmazd vizes eziist-nitrat oldatban az oxigén és az elemi eziist
fototermelésének sebességét befolyasolja az oldat pH-ja [155]. A pH-hatast az eziistion
adszorpcidjanak feliileti toltéstdl valod fiiggésének tulajdonitjak: a pH csokkenése a hidat
¢épitd feliileti O™~ és OH-csoportok protondlodasahoz vezet, amely inhibialja az eziistion

adszorpcidjat a feliileten.

A homérséklet hatdasa: A legtobb fotoredukcio, fotokatalitikus reakcid nem,
vagy csak kismértékben érzékeny a homérséklet valtozasara, igy az alifas alkoholok
"fotoasszisztalt" bomlasa is érzéketlen a homérsékletvaltozasra [156]. A potencialis
hémérsékletfiiggd 1€pések, igy az adszorpcid, a deszorpciod, a feliileti migracid és az

atrendez6dés nem sebességmeghatirozok ebben az esetben. Arrhenius-viselkedést fi-
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gyeltek meg a szalicilsav és a fenol fotodetoxifikalasaban, de a reakcidsebesség hémér-
séklettdl vald linearis fliggését is kozolték a kloroform fotokatalizalt dekom-

poziciojaban [157,158].

A fotokatalitikus oxidacid gyakorlatban térténd alkalmazhatosaga: Kor-
nyezetvédelmi vonatkozasban, a fotokatalitikus oxidacid egy lehetséges, a gyakorlatban
is alkalmazhat6 modszer a talajokat szennyezd, a kiilonb6z6 feliileti tulajdonsagi talaj-
komponenseken megkotott szénhidrogén-szarmazékok eltavolitasara, amelyre vonatko-
zoan kevés irodalmi hivatkozas talalhato [88]. A gyakorlatban is alkalmazhato eljarasok
kifejlesztéséhez elsdsorban tomény szuszpenzidkban torténd fotokatalitikus vizsgalatok-
ra van sziikség. Elegendd a kiszivargd és a kdrnyezo teriiletet elarasztd szénhidrogének
(kdolaj-szennyezések) talajban torténd megkotddésével és a szennyezés helyben vald
lebontasaval kapcsolatos problémdkra gondolni azért, hogy a kérnyezetben okozott ka-
rok csokkentésére alkalmas hatékony, gazdasagos €s a gyorsan alkalmazhatd technol6-
giak fejlesztését szorgalmazzak [88]. A szénhidrogénekkel szennyezett talajok helyreal-
litdséara alkalmas eljarés kivalasztasa fligg a szennyezd anyag mindségétdl és a koncent-
racidjatol, a teriilet jellemzditdl, a kdvetelményektdl, a koltségektdl és a rendelkezésre
allo 1dotol [88]. A talajtisztitasi technoldgidknak eleget kell tenniiik az eldirt hatarérté-
keknek is, pl. a szénhidrogének (TPH) talajban maradd6 megengedett koncentracidja

1000 mg/kg, de egyes teriileteken 100 mg/kg TPH [88].
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3. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. Kisérleti anyagok

Az aszfaltént az Algydi-olajmezd 556-os kutjabol (Alg. 556 Ap 13/B, Dél-
hexannal torténd lecsapassal [159]. Az olddszerként hasznalt toluolt és n-heptant 0,4 nm-
es molekulasziirén (Merck AG, Németorszag) szaritottam 24 o6ran at az adszorpcios kisér-
letek el6tt. Az aszfalténmintadk molekulatomegét géznyomdas ozmometriaval (Knauer AG,

Berlin, Németorszag) hataroztam meg toluolban: Mn: 17 000.

Az aszfaltén adszorpciéjanak tanulmanyozasahoz a kovetkezé 110 OC-on szari-
tott adszorbenseket hasznaltam: kvarc (Fehérvarcsurgd, Magyarorszag, aget =0,7 m?/g),
illit (Koromhegy, Magyarorszag, ager = 27,7 m?/g), kaolinit (Zettlitz, Németorszag,
ager = 18,2 m?/g), montmorillonit (Mad, Magyarorszag, ager = 20,0 m?/g), az 1500-
1600 m mélységbdl szarmazo tarolokdzetek (Dél-Magyarorszag): A92 (ager = 17,4
m?/g) és SZRB (ajer = 48,5 m?/g), valamint 140 OC-on szaritott Kieselgel 60 (ager =
338 m?/g, Merck AG, Germany) és metanollal elékezelt Kieselgel 60 (ager = 330 m?/g)

szilikagél szorbensek voltak.

Az adszorbensek szerkezetének és feliileti tulajdonsigainak kisszogli rontgen-
szorassal ¢€s nitrogén adszorpcidval torténd jellemzéséhez Ca-montmorilloniton (Siid-

Chemie, Moosburg, Németorszag, ageT = 73,7 m?/g) végeztem méréseket.

CH,—CH,
\

O—C CH,

v
cH

8. dbra
Az N-metil-pirrolidon (Targon I1.)

A nagy homérsékleten és a nagy nyomdson torténo aszfaltén eliucios
kiséerletekhez az aszfaltén/Kieselgel 60 organokomplex minta prepardlasa a kovetkezok

szerint tortént: 140 °C-on 4 6ran keresztiil hevitett 20 g K60-szilikagélhez az aszfaltén 1

crer
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rendszert szlirtem, mostam toluollal, és a komplex mintat szobahdmérsékleten szari-

tottam. Az adszorbealt aszfaltén mennyiség n® = 7,1 mg/g.

Az aszfaltén deszorpcids vizsgalatahoz olddszerként 0,4 nm-es molekulasziirén
(Merck AG.) vizmentesitett toluolt és n-heptant hasznaltam. Eluensként az N-metil-
pirrolidonbol, széritott toluolban (Halliburton Co., USA-gyartmany, markaneve Targon
II., peptizalé hatadsu adalékanyag, amelynek azonositdsa az SZTE Fizikai Kémiai
Tanszékén Bio-Rad FTS, 56/A FT-IR spektrométer segitségével tortént) 2,5; 5 és 10 v/v

%-o0s koncentraciokban oldatokat készitettem (8.abra).

A kovetkez6 szerves anyagok fotokatalitikus oxiddcidjat vizsgaltam

TiO2-tartalmu témény bentonit vizes szuszpenzidkban:

— p-naftol (2-naftol, C10H7OH, analitikai tisztasagli Fluka-gyartmany) 20 + 0,5
°C-on telitett vizes oldata,

— Algydi-olajmez6 556-0s katjabol szarmazo kéolaj,

— aszfaltén, amelyet az Algy6i-olajmezd 556-os kut nehéz frakcidjanak toluolos

oldatabol allitottam eld, n-hexannal torténd lecsapassal.

Fotokatalizatorként P25-jelolésti, Degussa-gyartmanyu, 50 m?/g fajlagos feliiletii
titan-dioxidot, valamint Siid-Chemie (Németorszag) altal forgalmazott Na-, ill. Ca-ben-

tonitot alkalmaztam.

Adott mennyiségli Ca-bentonit és titdn-dioxid drlemény kiilonb6zd Osszetételit
keverékekhez egyenként annyi 0,06 g/100 ml koncentracioju telitett B-naftol vizes olda-
tot adagoltam, hogy a rendszerek teljes szerves széntartalma (TOC) 1-2 mg/g fotokata-
lizator legyen. A mintdkat homogenizaltam, majd desztillalt vizzel ~40 %-os viztar-
talmu, pépes konzisztencidji tomény szuszpenziokat készitettem és fénykamraba

helyeztem.

A koolaj és az aszfaltén fotokatalitikus bontasat Na-bentoniton, TiO,-katalizato-
ron €s 50 % TiOz -ot tartalmazd Na-bentonit keveréken végeztem. A fotokatalizator or-
leményekhez egyenként, meghatarozott mennyiségii, toluollal 25 %-osra higitott kdola-
kevertetés kozben, szaritoszekrényben 60 °C-on tomegallandosagig szaritottam, hogy az
illékony komponensek elparologjanak. Ezutan a kdolajos és aszfalténes mintakat annyi

desztillalt vizzel homogenizaltam pépesre, hogy a szuszpenziok nedvességtartalma ~25
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%-os legyen, majd az egyik kisérleti mintasort fénykamraba, a masikat pedig napfényre

helyeztem.

Az emulgedlt kéolaj fotokatalitikus oxidaciojat TiOz-fotokatalizator
hig (0,1 m/v %) vizes szuszpenzidjdaban Vvizsgaltam H>0, adagolasaval. Fotokata-
lizatorként P25-jelzésti, Degussa-gyartmanyu titan-dioxidot hasznaltam (ajgr = 50
m?/g). A kisérletekhez felhasznalt, az Algy6i-mez6rdl szarmazd F2-jelii kéolajmintat
0,25 m/m % koncentradcidoban emulgedltam ultrasziirt (Millipore) vizzel (TOC: 1-2
ppm), hogy a lebontas sordn a mintak teljes szerves széntartalmanak valtozasat pontosan
tudjam kovetni. Az 0sszeallitott o/v tipust emulzidkat 20 percig ultrahangos kezeléssel

stabilizaltam, és a vizsgalat el6tt 12 6rat allni hagytam (9. abra).

9. dbra
Egy emulziocsepp sematikus abrazolasa
TiO2 vizes szuszpenzidjaban

3.2. Kisérleti mddszerek

3.2.1. A N2 adszorpcios izotermdk meghatdrozdsa

A minték fajlagos feliiletét -194 °C homérsékleten cseppfolyos nitrogénben hata-
roztam meg N2-gdz adszorpcidjaval, automatizalt GEMINI 2375 tipusti (Micromeritics,
USA) szorpcios berendezéssel. Ez a méréstechnika lehetdvé teszi az adszorpcids €s
deszorpcids izoterma automatizalt (programozott) felvételét, és a deszorpcids izoter-
mabol szamithatd az adszorbens poérusainak dtmérdje kiillonbozd relativ nyomasoknal, a

Kelvin-egyenlet alapjan. A késziilék a fajlagos feliilet BET-egyenlet szerinti meghata-

30



rozésan kiviil alkalmas a porusméret-eloszlas meghatarozasara a 10-500 A porusméret-

tartomanyban.

Kisérleteim sordan az adszorbenseket mindsitd, kisszogli rontgenszorasbol megha-
tarozott fraktadldimenziokat a gédzadszorpcids izotermak elemzésébdl kapott fraktal-
dimenziokkal is 6sszehasonlitottam. Az elemzés alapja a Frenkel-Halsey—Hill-egyenlet
[160]:

©=Kln(p, /p)]°s~ )

ahol © a relativ adszorbealt mennyiséget, po/p a relativ nyomas reciprokat és K a rend-

szerre jellemz6 konstansokat jelenti.

Az elméleti alapokat Pfeifer és munkatarsai dolgoztak ki, melynek segitségével az
Frenkel-Halsey—Hill-izoterma logaritmizalt abrazolasmodjabol szamithato ki a feliilet-
fraktal-dimenzi6 [161,162]:

In(V/ V)= kons tans+ D—3[In In(p, /p)] (2)

A fenti egyenletben az irdnytangens értéke: D-3, ha porusos adszorbenst vizs-

galunk, és tga = (D-3)/3, ha poérusmentes adszorbensre vonatkozik mérésiink.

3.2.2. A rontgendiffrakcios mérések

Az aszfaltén/agyagasvany organokompex mintak diffrakcios vizsgalatat Philips
PW 1820 diffraktométerrel tanulmanyoztam szuszpenzié és por formaban. (CuKo-
sugarzas, o= 0,154 nm). A bazislaptavolsagokat (dL) a Bragg-egyenlet szerint szami-

tottam a PC-APD 3,5 szoftver segitségével, +0,01 nm pontossaggal. Az aszfaltén inter-

crer

mintatartoban (25 um) 298 K-en.

3.2.3. A kisszogii rontgenszords

A kisszogli rontgenszorast PW 1830 generatorral eldallitott CuKeo rontgensugar-
zassal (A = 0,154 nm) mértem. A primer sugarat Ni-sz{irOn at vezettem a KCEC/3 tipu-
su kompakt Kratky-kameraba, amelyben a sugar szélessége 1,5 cm, vastagsaga 80 um
volt. A felvételeket levegd atmoszféraban készitettem 4—6 oOran at. A szort sugdrzas
intenzitdsat PW 1710 mikroprocesszorral vezérelt 100 um résszélességgel ellatott pro-

porcionalis detektorral mértem 2@ = 0,1 — 7° szogtartomanyban. A rontgenabszorpcios
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intenzitas (As,Ag) az un. mozgorés madszerrel hatdrozhaté meg [163]. Mivel a Kratky-
kamerdban mért Is(h) szorasfiiggvény nem alkalmas a szerkezeti adatok meghata-
rozasara, ezért a mért eredeti fliggvénybdl (Is) a hattér szérasat (Isg) Kivontam,

korrekciot és normalast végeztem a kovetkezo egyenlet szerint:
I (h) = 1s/As — Is/As (3)

ahol As = Ns/No, valamint Ag = Ng/No, ahol Ns a minta mért impulzusszama/sec, Ng a
hattér intenzitasa, €s Ny az lires mintatartoval mért impulzusszam.

A kiértékeléshez sziikséges szamitasi modszert a ,,Fliggelék”-ben adom meg.

3.2.4. Az aszfaltén oldatadszorpcios izotermak meghatdrozdsa

Zarhat6 kémcsovekbe, 0,2-0,3 g adszorbenshez 10 ml térfogata kiilonb6z6 kiin-

crer

crer

hossznal.

A fajlagos adszorbealt mennyiség n°") a kovetkez6 osszefiiggéssel szamithato:
n°™ = v (o - Ce )/m 4)
ahol: m: adszorbens tomege (g), v: az oldat (elegy) térfogata (ml), co: az aszfaltén oldat
kiindulasi koncentracioja (mg/ml), ce: pedig az egyensulyi koncentracidja (mg/ml). Hig
oldatok adszorpciéja esetén n°) ~ n® az adszorpcids réteg anyagtartalmaval kozel

azonosnak tekinthetd [164,165].

3.2.5. A mikrokalorimetrias mérések

Az immerzids nedvesedési entalpiakat LKB 2107 tipust izoterm szorpcids mikro-
kaloriméterrel hataroztam meg. A mérdcelldba bemért aszfaltén/agyagasvany organo-
komplexeket 423 K-en, 107 torr nyomason kezeltem eld, majd 0,5 ml immerzids folya-
dékkal arasztottam el. A folyadék bedomlését kisérd exoterm hdeffektus korrekciojat

azonos kisérleti koriilmények kozott, de adszorbens nélkiili kisérlettel adtam meg.

3.2.6. Agzinfravords spektroszkopias vizsgalatok

Az adszorbenseken megkdtott szerves anyagok kimutatdsa céljabol 10 mg mintat
tartalmazé standard KBr-pasztillakat (150 mg) preparaltam. A mintdk spektrumait a
Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/869 FT-IR spektrométeren vettem fel. Folyékony
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nitrogénnel hiitétt "wide-band MCT" detektor hasznilata mellett a méréseket 4 cm™
optikai felbontassal és 256 scanszammal végeztem. A fotokatalitikus oxidacio kisérleti
eredményeire a diffuz reflexio modszerét alkalmaztam, melynek soran 20 mg mintat

homogenizaltam 300 mg KBr-ban.

N

}.

|
i

10. abra:
A nagynyomasu deszorpcios késziilék sematikus abrazolasa:
1. eluens folyadék, 2. HPLC-pumpa, 3. termométer, 4. hdmérséklet-szabalyozo,
5. adszorbens, 6. hiitd, 7. nyomasszabalyozd, 8. magnesszelep, 9. aszfaltén oldat

3.2.7. Adeszorpcié alkalmazdsa az aszfaltének eltivolitisdara dinamikus

(aramlasos) koriilmények kozott nagy homérsékleten és nagy nyomdson

Az eluens folyadékot (toluol, 2,5, 5 és 10 v/v % Targon/toluol elegy) egy HPLC-
pumpa segitségével aramoltattam az aszfalténtartalmi adszorbenssel megtoltott prepa-
rativ folyadékkromatografias oszlopon (10. abra), amelynek homérsékletét automatikus
flitésszabalyoz6 rendszerrel a kivant allandé homérsékleten tartottam. Az oszlopon
athalado eluens folyadék spiralhiitdbe keriilt, amelyhez egy nyomasmérd kapcsolodik.
A nagynyomasu folyadékot ezutan expandaltattam egy nyomasszabalyoz6 rendszerrel
¢s elektromagnessel vezérelt szeleppel a megfeleld idopontokban mintat vettem az

elicids folyadékbol. Ezen folyadékban spektrofotometridsan (A = 600 nm-nél) egy

crcr
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k&olajjal valé szennyezddés

+ TiO, =P P
Voo s szaritas
—_—— > 2 )
- +H,0 N o 7
szennyezett agyag/fotokatalizator pprminta L
tdmény vizes szuszpenzidja TOC-és DRIFT-mérés

bentonit szennyezett bentonit

11. dbra
A szénhidrogén/agyagasvany/TiO2 mintdk preparacidja és besugarzasa

3.2.8. A fotokatalitikus oxiddcio alkalmazdsa a szerves anyagok

részleges eltavolitasdara

Fotokatalitikus oxiddacio a TiOz-fotokatalizator hig vizes szuszpen-
ziojaban: A fotooxidacios kisérleteket TiO2 0,1 m/v %-os vizes szuszpenzidjaban egy
nagynyomdsu meriilld higanygdézlampaval (150 W) miikédé 350 ml térfogath
fotoreaktorban (12.a-b abra) 254+0,5 °C homérsékleten intenziv hiités mellett hajtottam

végre 10 Oras besugarzassal.

Tomény szuszpenzioban a szerves anyagok fotokatalitikus oxidacigjat olyan
magneses keverdvel ellatott fénykamraban végeztem, amelyben a mintdk ~25 cm-re
voltak a 150 wattos HANAU kozepes nyomasu higanygézlampatol (A = 240 — 580 nm).
Mivel fotooxidacio sebességét — kevertetés ellenére — befolydsolja a feliiletegységre jutd
anyagmennyiség, ezért a szerves anyagok bontidsit minden esetben 8 cm atmérdjii
tivegtalban végeztem, allando, kozelitden 15 mm-es szuszpenzio rétegvastagsag mellett.
A mintdk allandé kevertetése kozben, folyamatosan potoltam az elparolgd vizmeny-

nyiséget. A napfényen torténd vizsgalatokat junius és julius honapokban végeztem.

Adott bevilagitasi idok utdn a mintdk széntartalmét Euroglas-gyartmanyu TOC
1200 analizator nagy érzékenységli detektoraval hataroztam meg. A kisérleti ered-
mények értékelésénél a fotokatalizator széntartalmat korrekcioba vettem. A vizsgalato-
khoz sziikséges aliquotokat szaritoszekrényben, 60 °C-on paroltam be. A mérések pon-
tossaga a TOC-értékre vonatkoztatva: +£1%. A mintak infravords spektrumait KBr-dal
homogenizalva, a Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/869 FT-IR spektrométeren,
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folyékony nitrogénnel hiitott detektorral vettem fel. A kdolaj és az aszfaltén vizsga-
latdhoz diffuz reflexios modszert alkalmaztam. A felvételekhez 20 mg pormintat homo-

genizaltam 300 mg KBr-ban.
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(a) Nagynyomasu meriild higanygdzlampaval miikodo fotoreaktor,
(b) TiO20,1 m/v %-os vizes szuszpenzidjanak UV-VIS spektruma
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4.1.2.1.  Mikrokalorimetria

A polaris metanolt mint nedvesité folyadékot hasznaltam a feliilet hidro-
fobizalasanak jellemzésére. Megallapithatd, hogy a kaolinit és az illit esetén a
AoH immerzids hd az aszfalténnel torténd hidrofobizalas miatt csdkken. A kaolinit
esetében minimumot mutat, amely arra utal, hogy az n® = 11,13 mg/g adszorbealt men-
nyiség teljesen hidrofobizalja a kaolinit szemcséket. Tovabbi aszfaltén adszorpcid mar
abra), ezért AoH kismértékben ndvekszik.. Montmorillonit organokomplex mintaknal
nincs jelent6s kiilonbség az eredeti és a kezelt minta kozott (8. tablazat), mivel az

aszfaltének csak a kiilsé feliileten kotddnek.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Az aszfaltének adszorpcidjanak jellemzése talajkomponenseken

és természetes kozeteken

4.1.1. Az adszorbensek szerkezetének és feliileti tulajdonsdgainak jellemzése

Kisszdgii rontgenszordssal és N> adszorpcioval

Vizsgalataimhoz harom réteges szerkezetli agyagasvanyt, a nem duzzad6 kao-
linitet ¢&s illitet, valamint a duzzadé6 montmorillonitot alkalmaztam. Az agyagéasvany
pormintak vizsgéalatakor meghatarozott szerkezeti paramétereket a 2. tablazatban tiintet-
tem fel, hogy Osszefliggd képet kapjak az anyagok fontosabb jellemzdirdl. A 13.a abra
az agyagasvanyok szorasgorbéit mutatja be. A kisérletileg mért szorasgorbéket a (3)
egyenlet szerinti hattérkorrekcid alkalmazasat kovetden adom meg, amelyet kiilon
kisérletben hataroztam meg. A log | = f (log h) reprezentaciéban szembetiing a réteges
szerkezetii agyagasvanyok szorasgorbéinek lefutasa kozti jelentés kiilonbség. A korri-
galt szorasintenzitas és a gorbék meredeksége a kaolinit—illit-montmorillonit sorrend-
jében csokken. A h = 3,94 nm? (d = 1,55 nm) értéknél megjelenik a duzzadé mont-
morillonitra jellemzd elsérendii Bragg-reflexioja, melyet a kiértékelésben figyelembe
vettem. A 13.a abran a lineédris szakasz meredekségeébdl szamitott feliiletfraktal-
dimenziok (Ds) értékei a kovetkezok: kaolinitre Ds = 2,12; illitre 2,58 és montmo-
rillonitra 2,83; amely szerint simabb feliiletli a kaolinit, mig az illit és a montmorillonit
érdesebb, pordzusabb feliilettel rendelkezik (2. tablazat). Az egyenesek illesztése a h =
0,04 — 1,47 nm? (d = 1,57 — 4,27 nm) szoérasvektor-tartomanyban tortént. A 2. tabla-
zatban Turi és Dékany altal kozolt sik feliileti és tomor, nem porusos A200 Degussa
aerosil SAXS-paramétereit is bemutatom a porusos agyagasvanyok fizikai para-
métereinek Gsszehasonlitasa céljabol [166]. A sik feliileti, nem porusos A200 feliilet-
fraktal-dimenzidjara (Ds = 2,01) vonatkoztatva egyértelmiien megallapithat6 az agyag-
asvanyok ¢és a SiO2 porozitasa kozti kiilonbség, mely szerint nem tartalmaz porusokat az

A200, mig a porozitas nd kaolinit—illit-montmorillonit sorrendjében.
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Folytatva a SAXS-mérések analizisét az 13.b dbran a Porod-féle I-h® = f (h®) re-
prezentacio lathato, melynek tengelymetszete a Porod-konstanst (Ko, tail-end) adja meg.
Az 2. tablazatban feltiintetett paramétereket 6sszehasonlitva egyértelmiien megallapit-
hato, hogy az A200-ra legkisebb a Kp-értéke, 13,4 cps/nm?. Az egyeneseket a kovetkezd
szorasvektor-tartomanyban illesztettem: h = 0,42 — 2,85 nm™ (d = 2,2 — 15,05 nm). A
Porod-konstans értékeit Kp/M1 hanyadosként is figyelembe vettem, amelyek kao-
linit—illit-montmorillonit sorrendjében névekednek (2. tablazat). A Ky/Mz arany alapjan
szamitott fajlagos feliiletek (S/V és Sp) a ,,Fliggelék” (26)-(28) egyenletei, az £: korre-
lacios hossz a (19) egyenlete szerint szamithatok ki. A térfogategységre esé fajlagos
feliilet értékei (S/V), amelyek az 6sszes inhomogenitasra vonatkoznak, azonos tenden-
ciat kovetnek a Kp/M1 hanyadosra vonatkozo értékekkel és az eddig kapott szerkezeti
paraméterekkel: kaolinitre S/V = 0,055 nm?nm?3, illitre 0,106 nm?nm?3, mont-
morillonitra 0,113 nm%/nm?® és az A200-ra meghatarozott érték a legkisebb, 0,018
nm?/nm3. A kisszogli rontgenszorasbol az A200 fajlagos feliiletére kapott érték kozel
megegyezik a N2 adszorpciobol BET-egyenlet szerint szamitott értékkel (Sp = 201; a’get
= 192 m?%g), viszont agyagasvanyok esetében az értékek nagyobbak (2. tablazat). A
montmorillonitra a kisszogii rontgenszorasbol szamitott fajlagos feliilet (Sp = 74,5 m?/g)
kozel azonos az illitével (Sp = 76 m%/g), mig a kaolinitnek (Sp = 44 m?/g) a legkisebb.
Az (. korrelacios hossz, amely a diszperz rendszerben 1év6 inhomogenitasok statisztikus
atlagtavolsdga ¢és kiszamithatd a korrelacios fiiggvény integralasabol, valamint a
sz0Orasgorbébol, legkisebb a kaolinitre, {c = 23,4 nm, és legnagyobb az illitre, £c =40 nm.
Kiilon a szilard fazisokra jellemzd atlagos inhomogenitasi hossz értékei kaolinitre €1 =
36 nm, montmorillonitra 21,4 nm és illitre 20 nm. Illit esetében az ¢1 értéke kozel
megegyezik a montmorillonitéval, amely arra utal, hogy a TO-szerkezeti kaolinit

tomorebb szerkezettel rendelkezik, mint a TOT-szerkezetl illit és montmorillonit.

Erre vonatkozoan a N adszorpcios izotermak elemzése (2. tablazat) hasonld
eredményhez vezetett, amelyeket a 14.a és a 14.b abrdk mutatnak be. A porozus ad-
szorbensekre jellemz6 N2 adszorpcids €s deszorpcios hiszterézishurok (14.a abra) mont-
morillonitra jelentdsen nagyobb, kisebb illit és kaolinit esetében, ami arra utal, hogy
mikroporusokat tartalmaznak. Mindharom agyagéasvany esetében az adszorpcids izo-
terma végs® szakaszanak emelkedése a makropdrusok jelenlétére utal, és 3—4 nm
porusatméré-tartomanyban legnagyobb a porustérfogat: 0,02 cm®/g kaolinit, 0,12 cm®/g

illit és 0,6 cm®/g montmorillonit esetében. A BET-egyenlet szerint szamitott legnagyobb
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fajlagos feliilettel az agyagéasvanyok koziil a montmorillonit rendelkezik (aSBET = 73,7
m?/g), mig az illit (ager = 27,7 M?/g) és a kaolinit (aget = 18,2 m?/g) sorrendjében le-
csokken a porozitas kiterjedésének megfeleléen. A200-ra aget = 192 m?/g, amely meg-

egyezik a kiilso feliilettel, mivel nem tartalmaz pdrusokat.

Az agyagasvanyok feliiletfraktal-dimenzidit a gazadszorpcios izotermabdl a (2)
egyenlet szerint is meghataroztam ugy, hogy a megfeleld tartomanyban levé értékekre
(IN(V/Vm) vs Inin(po/p))(15. abra) egyeneseket illesztettem a 0,4 < pr > 0,8 (-1,5 <
Inin(po/p) > -0,09) tartomanyban, és kiszamoltam a meredekségekbdl meghatarozott
kovetkez6 feliiletfraktal-dimenzidkat (2. tablazat): kaolinitre Ds = 2,55, illitre 2,55 és
montmorillonitra 2,78. Az A200 esetében azonban a -0,4 < InIn(po/p) > -1,3 értékek
kozé esd pontokra illesztett egyenes meredekségébdl szamitott feliiletfraktal-dimenzid

értéke 1,84-nek adodott, amely kisebb, mint a kisszogii rontgenszorasbol nyert érték.

2. tablazat
Az agyagasvanyok N2 adszorpcids izotermaibol
szamitott fajlagos feliilet, feliiletfraktal-dimenziok értékei és SAXS-paraméterei

* de-Boer-féle t-gorbe alapjan szamitott érték [167]

SAXS-paraméterek  SiO2 (A200) Kaolinit Ilit Montmorillonit
Kp, cps/nm? 13,4 53,8 160,3 52,9
Kp/ M1, nm 0,108 0,050 0,106 0,119

{c, NM 21,3 23,4 40 27,9
SIV, nm?/nm? 0,018 0,055 0,106 0,113
Sp, m?/g 201,0 44,0 76,0 74,5
{1, Nm - 36,0 20,0 21,4
Ds 2,01 2,12 2,58 2,83
N2 adszorpciébol
szamitott adatok
a%ser, M?/g 192,0 18,2 27,7 73,7
a%ext, M?/g 192,00 20,65 31,83 46,40
asmp, m2/g 0 0 0 27,3
*\/Sm, nem®/g 0 4,18 6,37 16,90
Ds 1,84 2,55 2,55 2,78
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(a) 77 K-en meghatarozott N2 adszorpcids izotermak,
(b) a N2 adszorpcids izotermabdl szamitott porusméret-eloszlas gorbék
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Az In(VVn) abrazolasa az Inln(po/p) fliggvényében A illit
Q kaolinit (1 egységgel eltolva) és ® montmorillonit (2 egységgel eltolva)
agyagasvanyok esetében

A gazadszorpciobol szamitott adatok szerint is sik feliiletii az A200, az illit és a
kaolinit pedig kozel azonos feliileti fraktalitassal rendelkezik, és a kisszogli rontgen-
szorasbol nyert adattal egyezésben montmorillonitnak legnagyobb a feliiletfraktal-
dimenzidja. Az egyenlet a p/po relativ nyomas kozbiils6 tartomanyaban érvényes csak,
ahol a van der Waals er6hatdsok (géaz/szilard kdlcsonhatas) domindlnak, és a folya-

dek/gaz feliileti tenziderdk elhanyagolhatok [168,169].

A kovetkezOkben a kiilonbozd fajlagos feliiletli, porozitasu és asvanydsszetételi,
agyagasvanyban disabb A92-jell, és az agyagasvanyban szegényebb SZRB-jelli koze-
teket jellemeztem. A kozetek relativ szazalékos intenzitasértékeit a 3. tablazat tartal-
mazza, melyeket a rontgendiffraktogramok alapjan hataroztam meg. Az A92-jelii jelen-
tés mennyiségben tartalmaz nagy toltésstirtiségli kaolinitet (19,2 %), mig montmo-
rillonitot csak kisebb mennyiségben. Az SZRB-kdzet egyaltalan nem tartalmaz mont-
morillonitot, és kaolinitet is csak kis koncentracidban. A szorasgorbéket a 16.a abra
mutatja be a log I = f (log h) reprezentacidban. A gorbék jol elkiiloniilé egyenes sza-
kasszal rendelkeznek, melyek meredeksége ¢és hossza alkalmassa teszi a fraktaldimen-

zi6k meghatarozésara a fentiekhez hasonlé modon.
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A (a) szorasfiiggvény, (b) a Porod-fliggvény
O A92- ¢s ® SZRB-jelii pormintakon
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A feliiletfraktal-dimenzidk (Ds) meghatarozésa a kovetkezd szorasvektor-tartomanyban
tortént: h = 0,05— 0,39 nm™? (d = 16,23 — 128,5 nm). Az SZRB-minta feliiletfraktal-
dimenziodja kis mértékben nagyobb (Ds = 2,73), mint az A92-jelié (Ds = 2,6), feliiletiik

érdessége hasonlo.

A 16.b abra az un. Porod-féle dbrazoldsmodot mutatja be. Az egyeneseket h =
0,23 — 1,34 nm? (d = 4,67 — 26,82 nm) tartomanyban illesztettem, és a tengely-
metszeteib6l kiszamitott Kp-értékeket Kp/M:1 hanyadosként értékeltem a fent emli-
tettekhez hasonléan. Az SZRB-minta Ky/Ms értéke kisebb, mint az A92-mintaé (4.
tablazat), amely a kisebb agyagésvany-tartalommal magyardzhatd, valamint azzal, hogy
montmorillonitot nem tartalmaz. A SAXS-mérésbdl szamitott fajlagos feliilet (Sp) A92
(Sp= 13,3 m?/g, ajeT = 17,4 m?/g) esetében nem kiilonbozik jelentésen a gazadszorp-
ciobol kapott értéktdl, viszont az SZRB esetében jelentésen kisebb (Sp = 6,9 m?/g,
ager = 48,5 m%/g ). A térfogategységre szamitott fajlagos feliilet (S/V), amely az dsszes
inhomogenitast magaban hordozza, az A92 (S/V = 0,03 nm?nm?) — SZRB (S/V = 0,016
nm?/nm?) mintak sorrendjében csokken, a Kp/M1 hanyadossal és az Sp-értékkel azonos
tendenciat kovet, amely szintén a minta agyagasvanyban vald szegénységével magya-
razhato. Az SZRB-minta korrelacios hossza (£c) is kisebb (¢c = 23 nm), mint az A92-
jelié (£c = 28 nm). Jelentds kiilonbség figyelhetdé meg kiilon az inhomogenitéasi hosszra
(¢1) vonatkozban. A porézusabb SZRB-kézetre 1= 213 nm értéke kozel kétszer akkora,
mint az A92-jelié (£1 = 111 nm), ami a tomott, TO-szerkezetii kaolinit nagy koncent-
masztjak a N2 adszorpcidobol kapott eredményeket az agyagasvanyok ¢€s a kézetek poro-

zitasara vonatkozoan, és korrelalnak kézetmintak agyagasvany-tartalmaval.

A kozetek kisszogli rontgenszorasbol meghatarozott feliiletfraktal-dimenzioit
szintén Osszhasonlitottam a gézadszorpcids izotermabodl szamitott értékekkel. A relativ
nyomas megfelelé 0,4 < pr> 0,98 (-3,87 < InIn(po/p) > -0,086) tartomanyaba es6 érté-
kekre (In(V/Vm) vs InIn(po/p)) (18. abra) egyeneseket illesztettem, €és kiszamoltam az
egyenesek meredekségébdl meghatarozott feliiletfraktal-dimenzidkat (4. tablazat). A
kézetmintdkra gazadszorpciobol meghatarozott feliiletfraktal-dimenziok kozott nincs
jelent6s kiilonbség, az A92-re Ds = 2,71 és az SZRB-re 2,66 amelyek jo egyezést mutat-
nak a SAXS-mérésbdl kapott adatokkal. A 17.a abran bemutatott N2 adszorpcids izoter-

mak adszorpcidos—deszorpcids agai  kiilonbozo lefutdast mutatnak, €s a podrusos
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adszorbensekre jellemzO hiszterézishurok jelenik meg az izotermajukon. A tanulma-
nyozott adszorbensek mikropdrusos szerkezetiieck és nagy adszorpcids kapacitassal
rendelkeznek. Az izoterma végsd szakaszédnak emelkedése, az agyagdsvanyokhoz
hasonldan, a makroporusok jelenlétére enged kdvetkeztetni. Mindkét kdzet esetében a
3—4 nm pérusatmérd-tartomanyban legnagyobb a porustérfogat (17.b abra), 0,32 cm®/g
az SZRB, és kisebb, 0,09 cm®g az A92 esetében. A BET-egyenlet szerint szamitott
legnagyobb fajlagos feliilettel az SZRB-kdzet rendelkezik (aggt = 48,5 m?/g), melynek
porozitisa is nagyobb, mint az A92-jelii¢ (ager= 17,4 m?/g), viszont adszorpcios—

deszorpcios hiszterézise is kisebb, mint a nagyobb fajlagos feliiletlii SZRB-mintaé.

3. tablazat
Rontgendiffrakcioval (XRD) meghatarozott tarolokdzetek
asvany-komponenseinek relativ intenzitas értékei

Kézet | Agyagasvany (Irel,%) | Egyéb asvanyok (Irel, %0)
montmorillonit illit kaolinit | kvarc foldpat kalcit dolomit
A92 4,4 7,0 19,2 19,6 11,4 22,8 20,9
SZRB - 94 9,5 17,8 10,8 14,6 15,4
4. tablazat

A tarolokdzetek N2 adszorpceids izotermdibdl szamitott fajlagos feliilet,
feliiletfraktal-dimenzidk ¢s SAXS-paraméterei

SAXS-paraméter A92 SZRB
Kp, cps/nm? 1,81 1,00
Ko/ Mz, nm 0,055 0,034

le, nm 28 23
SIV, nm?/nm? 0,030 0,016
Sp, m?/g 13,3 6,9

l1, nm 111 213

Ds 2,60 2,73

N2 adszorpciobol
szamitott adatok

aSgeT, m2/g 17,4 48 5
a%xt, M2/g 14,20 46,23
asmp, m2/g 3,20 2,26
*\°n, ncmd/g 4,00 11,14
Ds 2,71 2,66

* de-Boer-féle t-gorbe alapjan szamitott érték [167]
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Az In(V/Vn) abrazolasa az Inln(po/p) fliggvényében a
® SZRB- ¢és OA92-jelii (1 egységgel eltolva) kdzetek esetében

4.1.2. Az aszfaltén adszorpcios izoterma meghatarozdsa jo oldoszerbél és

lecsaposzer/oldoszer elegyekbdl talajkomponenseken és kozeteken

Az agyagasvanyok feliiletén torténd aszfaltén adszorpcidt mar tobb szerz6 tanul-
manyozta [47-50,55-63]. Monomolekuléaris adszorpciora jellemzd Langmuir-tipusu
izotermakat hataroztak meg toluolos oldatbdl kiilonb6z6 adszorbenseken [47,57,60-63].

Az agyagasvanyok ¢€s a tarolokdzetek feliiletén torténd folyadékszorpcidt tanulméanyoz-

crer

10, 30, 35 v/v % n-heptan/toluol elegyekbdl. Viszonylag széles koncentracio-tarto-
manyban a kisérletileg meghatarozott izotermak leirhatok az Gn. Langmuir-izoterma-

egyenlettel:
n® =ny Co/(1/b+ cg) (5)
amelynek linearizalt alakja:

Co/ NS=(K+ co)(A/n3) = (1/n5 K+ (1/n3,) Ce (6)

ahol ce az oldat egyensulyi koncentracidja, n® az aszfaltén fajlagos adszorbealt meny-
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nyisége, N°m monomolekularis adszorpcids kapacitas (mg/g) és b Langmuir-allandé. Az
Ny, és 1/b értékeit a ce/n® = f(Ce) fiiggvénybél szamitottam linedris regresszio alkalma-
zasaval (5. tablazat).

Az agyagasvanyok ¢€s kvarc feliiletén, toluolbol torténd adszorpcioé esetében Lang-
muir-tipust izotermakat kaptam. Az izotermak elemzése azt mutatja, hogy az aszfaltén
adszorpcié legnagyobb kaoliniten (n3,= 33,9 mg/g), mig illit (n}, = 17,1 mg/g),
montmorillonit (n3, = 9,4 mg/g) és kvarc (ny, = 6,4 mg/g) sorrendjében az adszorpci6
mértéke csokken (19.a abra). Kaoliniten az aszfaltén relativan nagy adszorbealt meny-
nyisége a kaolinit nagy toltéssiiriségével magyarazhat6 (6. tablazat). Montmorilloniton
az adszorbedlt mennyiség meglepden kis érték, és a maximalis adszorbedlt meny-
nyisége kozel azonos a kvarcéval. Oka a montmorillonit kis toltéssiirlisége, valamint az,
hogy csak a kiils¢ feliileten, az interlamellaris térben (d = 15-16 A) nem adszorbealodik
az aszfaltén. Mivel a fajlagos feliiletek nitrogén adszorpcidval (a’ser) vagy folyadék
szorpcioval hatarozhatok meg [170,171], a fajlagos adszorbealt mennyiségeket mg/m?
egységekben is kifejeztem. Igy lehet6vé valik a feliiletegységre vonatkoztatott adszorp-

ciés adatokkal vald dsszehasonlitas (19.b abra).

A 10, 30, 35 v/v % n-heptan/toluol elegyekben mért izotermak kétlépcsdsek (20.
a-b és 21.a-b abra). Az elsd 1épcsében egyedi aszfaltén molekulak, a méasodikban mole-
kularis vagy aggregalt formainak adszorpcidja feltételezhetd. A 35 v/v %-0s elegyben
mivel a koncentracid ndvelése ebben az olddszerelegyben a precipitdcid miatt
akadalyozott. A toluol az aszfaltének kitlind olddszere, mig a n-heptan jo lecsapdszere.
A n-heptdn mennyiségének novelésével az adszorpcios egyensuly eltolddik, amely a
szolubilitas csokkenésének, és az aszfaltének megko6tddési erdsodésének tulajdonithato.
Toluolos oldatban egy lazabb, peptizaltabb szerkezet, mig n-heptan/toluol elegyben
aggregaltabb szerkezet kialakuldsa lehetséges a lecsapdszer jelenléte miatt (20.a-b és
21.a-b abrak). Montmorillonit esetében a fajlagos adszorbealt mennyiségek novekednek
a n-heptan koncentracido novekedésének aranyaban. Kaoliniten a maximalis adszorbealt

mennyiséget 10 v/v % n-heptan/toluol elegyben kaptam.

A tarolokdzetek asvanyos Osszetételét a relativ intenzitds értékeinek megadasaval
jellemeztem, a kdézetmintdk rontgendiffrakcios mérései alapjan (3. tdblazat). A két
kiilonb6z6 asvanyos Osszetételli minta toluolos oldatban meghatarozott izotermai

szintén Langmuir-tipusuak. Az A92-kdzeten, amely a nagy adszorpcids kapacitasu
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kaolinitbdl jelentékeny mennyiséget (19,2 %), mig az alacsony adszorpcios kapacitasi
montmorillonitbdl 4,4 %-ot tartalmaz; 7,2 mg/g aszfaltén adszorbealodik. Mind a kaoli-
nitbdl (9,5 %), mind az illitbdl (9,4 %) kevesebbet tartalmazé SZRB-kdzetmintdn az
adszorbealt mennyiség csokken, ny, = 4,6 mg/g értékre (22.a-b).

40 - (a)

kaolinit
35 A

—a llit

montmorillonit

kvarc

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

C., mg/ml

10 - (k)

kvarc

n®, mg/m?

kaolinit

—® hontmorillonit illit

0 0,25 0,5 0,75

1,25
C., mg/ml
19. abra

Az aszfaltén adszorpcidja toluolbdl (a) tomegegységre, (b) feliiletegységre
vonatkoztatva agyagasvanyokon és kvarcon
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5. tablazat
A kiilonb6z6 asvanyokon meghatarozott adszorpcids kapacitasok

Adszorbens Oldészer NSm(1) K(2/b)(I)
mg/g mg/ml
Kvarc Toluol 6,4 3,16x10?
Kaolinit Toluol 33,9 1,12x1072
it Toluol 17,1 2,08x1072
Montmorillonit Toluol 9,4 5,25x1073
SZRB Toluol 4,6 7,34x1073
A92 Toluol 7,2 4,36x10°
Kaolinit 10 v/v % n-heptan/toluol 66,3 4,40x107
Montmorillonit 10 v/v % n-heptan/toluol 8,7 1,25%x1072
Kaolinit 30 v/vV % n-heptan/toluol 16,6 5,50x1073
Montmorillonit 30 v/v % n-heptan/toluol 8,6 3,40x107
Montmorillonit 35 v/v % n-heptan/toluol 8,9 2,40x1072

n*m(I) = adszorbealt aszfaltén monomolekularis kapacitasa

6. tablazat
Az aszfalténnel boritott agyagasvanyok ¢€s tarolokdzetek
fajlagos feliiletei

Asvany/kézet Cec a’BET ns
peq/m2 m?/g mg/g
Kvarc 1,9 0,7 0
Kaolinit 0,412 18,2 0
- 14,6 20,6°
- 13,0 15,9¢
it 1,62 27,7 0
Montmorillonit 1,122 20,0 0
. 6,4 12,5°
- 9,3 7,9¢
Tarolokdzetek
SZRB - 48,5 0
A92 - 17,4 0
- 6,0 12,2

2 a folyadék szorpcios kisérletekbdl szamitott fajlagos felilletek [170, 171]
® adszorpcio 10 v/v % n-heptan/toluol elegybdl

¢ adszorpcio 30 v/v % n-heptan/toluol elegybdl

n® = adszorbealt aszfaltén mennyisége
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20. abra
Az aszfaltének adszorpciodja toluolbol és

n-heptan/toluol elegyekbdl (a) tomegegységre,

(b) feliiletegységre vonatkoztatva montmorilloniton
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21. dbra
Az aszfaltének adszorpciodja toluolbol és
n-heptan/toluol elegyekbdl (a) tdmegegységre,
(b) feliiletegységre vonatkoztatva kaoliniten
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22. abra
Az aszfaltének adszorpcidja toluolbol (a) tomegegységre,
(b) feliiletgységre vonatkoztatva
O A92- és ® SZRB-jelt tarolokdzeteken
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4.1.3. Az aszfaltének feliileti hidrofobizaldasanak jellemzése

szerkezetvizsgdlati modszerekkel

4.1.3.1. A N2 adszorpcios izotermdak analizise

Az agyagasvanyokon ¢&s tarolokdzeteken torténd aszfaltén adszorpcid elemzésére
ismételten meghataroztam a mintak fajlagos feliiletét és porusméret-eloszlas gorbéit a
N2 adszorpcios mérésekbdl (6. tablazat, 23.a-b abrak). A kdézetmintdkat az aszfalténnel
vald boritas céljabol 10 és 30 v/v %-0s n-heptan/toluol aszfalténtartalmu elegyekkel
hoztam kolcsonhatasba, s az adszorpcids egyensuly beéllasa utan az adszorbealt meny-
nyiséget a ,,Kisérleti rész” cimii fejezetben leirt mdédon hataroztam meg. Szilirés és
szaritas utdn a N2 adszorpcios izotermakat montmorillonit, kaolinit agyagdsvanyokon,
valamint A92-kézetmintan hataroztam meg. Az aszfaltén adszorpcid kovetkeztében a
porusok eltomddnek, ezért a fajlagos feliilet lecsokken. Mindkét agyagésvany és kozet-
minta esetében a N2 adszorpciés—deszorpcids hiszterézishurok kevésbé kifejezett, ami
egyben alatamasztja az aszfaltének aggregald hatasat is. (23.a-b abra). A kdzeteken
adszorbedlt aszfaltén mennyiségekre vonatkozdan egy ellentmondés fedezhetd fel. A
kisebb fajlagos feliilettel rendelkezé A92-minta nagyobb mennyiségi aszfaltént adszor-
beal, mint a nagyobb fajlagos feliileti SZRB-minta. Ez azzal a ténnyel magyarazhato,
hogy az A92-minta kaolinittartalma 19,2 %, tehat ebben a mintaban a kaolinit kon-
centracidja nagyobb, mint az SZRB-minta¢ (9,5 %, 3. tablazat). A tiszta agyag-
asvanyokra vonatkozd kisérletekben pedig kimutattam, hogy a kaolinit preferaltan

adszorbedlja az aszfaltént, amely az dsvany nagy toltésstirliségével magyarazhato.

4.1.3.2. A rontgendiffrakcios mérések eredményei

A réteges szerkezetli agyagdsvanyok rontgendiffrakcioval eredményesen jelle-
mezhetdk szuszpendalt allapotban is. Az adszorpcids egyensuly allapotaban a bazislap-
tavolsadgok (dL) meghatarozhatok. Az interlamellaris adszorpciot in situ az adszorpcids
egyensulyban, és 330 K hémérsékleten szaritott aszfaltén/agyagasvany komplex minta-
kon ellendriztem XRD-mérésekkel a duzzaddé montmorillonit esetében. A bazislap-
tavolsagok ¢€s a szamitott interlamellaris térfogatok értékeibdl arra a kdvetkeztetésre ju-
tottam, hogy az aszfaltén nem interkaldlodik a montmorillonitban sem toluolbol, sem a
10, 30 v/v % n-heptan/toluol elegyekbdl, mivel a nagy aszfaltén molekuldk vagy mole-
kulaaggregatumok nem képesek behatolni a lamellak kozé. Szuszpendalt allapotban a

bazislaptavolsag di. = 15-16 A, adszorpcio utan légszaraz allapotban dp = 14-15 A.
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23. abra

Az @ aszfaltén/montmorillonit (n® = 12,5 mg/g montmorillonit), A aszfaltén/kaolinit
(n°= 14,6 mg/g kaolinit) és O aszfaltén/A92 komplex (n®= 6 mg/q)
(a) 77 K-en meghatarozott N2 adszorpcios izotermai,
(b) az izotermakbdl szamitott pérusméret-eloszlas gorbéi
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4.1.3.3. A kisszogii rontgenszoras eredményei

A kaolinitmintakon mért szorasgorbék (24.a abra) kiilonboznek egymastol a
primer szoras szogtartomanyaban, a primer szOras intenzitasa novekszik, amelynek oka
az aszfaltén adszorpcio okozta nagyobb elektronsiiriiség-kiilonbség. A szorasgdérbébol a

feltiletfraktal-dimenzi6 (Ds) azonban csak kis mértékben novekedett (7. tablazat).

Az I'h® = f (h® Porod-reprezentaciobdl szamitott Porod-konstans (Kp) értéke
novekedett a feliiletkezelés és hidrofobizalas hatdsara. Az {1 atlagos inhomogenitasi
hossz értéke novekszik, amely az azonos elektronstiriségii fazis kiterjedését mutatja. A
térfogategységre vonatkoztatott relativ belsd feliilet (S/V) és a feliiletfraktal-dimenzio
nem valtozik lényegesen az adszorpcid kovetkeztében, azonban a fajlagos feliilet (Sp)
jelentés mértékben csokken a porusok eltomddése kovetkeztében, amit a N2 adszorpcios

adatok is alatamasztanak.

7. tabldzat
A kaolinit és az aszfalténnel boritott
kaolinit (n® = 33,8mg/g) SAXS-paraméterei

SAXS-paraméterek Kaolinit Aszfaltén/Kaolinit
ns = 33,8 mg/g
Kp 53,8 60,2
SIV nm?/nm? 0,05 0,04
Sp m?/g 44,0 35,6
{1, Nm 36,0 45,5
lo 3653 3842
Ds 2,12 2,16
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24. dabra
A (a) szorasgorbe, (b) a Porod-fiiggvény
e kaolinit és o aszfalténnel boritott kaolinit (n® = 33,8 mg/g) pormintakon

56



4.1.3.4. A mikrokalorimetrias mérések eredményei

Poléris metanolt mint nedvesitd folyadékot hasznaltam a feliilet hidrofobi-
zalasanak jellemzésére (8. tablazat). Megallapithatd, hogy a kaolinit és az illit esetén a
AoH immerziés hé az aszfalténnel torténd hidrofobizalds miatt csokken. Kaolinit
esetében minimumot mutat, amely arra utal, hogy az n®* = 11,13 mg/g adszorbealt
mennyiség teljesen hidrofobizélja a kaolinit szemcséket. Tovabbi aszfaltén adszorpciod
mar forditott orientacioju €s polaris tulajdonsagokat mutatd réteget €pit ki a feliileten
(25. abra), ezért AoH kismértékben novekszik. Montmorillonit organokomplex mintak-
nal nincs jelentés kiilonbség az eredeti és a kezelt minta kozott, mivel az aszfaltének

csak a kils6 feliileten kotddnek.

25. abra

« ey

mutat6 réteget €pit ki a feliileten
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8. tablazat
Az agyagéasvanyok és az aszfaltén/agyagasvany komplexek immerzios hoi

Agyagasvany n AwH

mg/g Jlg
Kaolinit 0,00 4,80
Kaolinit 11,13 3,65
Kaolinit 33,80 4,00
it 0,00 11,55
it 7,76 9,90
Montmorillonit 0,00 49,30
Montmorillonit 8,40 51,00

4.1.3.5. Az infravoros spektroszkopias vizsgalatok eredményei

Az aszfaltén/kaolinit és az aszfaltén/montmorillonit organokomplexeket FT-IR
spektroszkopiaval jellemeztem. Az adszorbedtum aszfaltén molekula vagy molekula-
aggregatum spektruma alapjan paraffin szénhidrogén, elsdsorban alifas rendszereket (v
= 1375 és 1455 cm™, v = 2850 és 2921 Cm'l) és kondenzalt aromas rendszerek kis
mennyiségét (v = 3055 cm™) tartalmazza. A vegyérték (CH-stretchings: 30002800
cm?), a szdgdeformacios (CH-bendings:1500-1300 cm™), a sikdeformécios (CHa-
rockings: 700-900 cm™) rezgések karakterisztikus tartomanyait mutatja a 26.a dbra. A
1693 cm™-nél (oxo, karbonil) vagy 1598 cm™-nél (karboxilat) a sdvok megjelenése az
alifas lancvégek oxidalt allapotara, valamint arra utal, hogy kettds kotésekkel és fenil-
csoportokkal vannak konjugacioban (26.a 4bra). Az 1699 cm? hullamszamnal meg-
jelend sav dialkil-ketonokkal, telitett ciklikus ketonokkal és karbonsavakkal, az 1604
cm™ hullamszamndl pedig karbonsavak neutralizacids termékeivel, fémekkel képzett
soival azonosithatok. Az agyagasvanyok szerkezete nem valtozik az adszorpcio kovet-
keztében, €és az adszorbedlt mennyiség novekedésével az aszfaltén jellemzd savjai
(2852-58 cm?, 2924-29 cm™) is még intenzivebben jelennek meg, amit a 26.b abra
mutat be kaolinit esetében. Az adszorpcio kovetkeztében az aszfaltének oxidalt csoport-
jaival asszocialt savok eltiinnek. (A 1699, 1604 cm™ frekvencidkra jellemzd savok kis

koncentracioban jelenlevé oxidalt allapotu szénhidrogén-tartalomra utalnak).
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26. abra
(@) Az aszfaltén, (b) az aszfaltén/kaolinit organokomplex
(n®= 14,1 és 33,8 mg/g) FT-IR spektrumai
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27. abra
A K60-szilikagél (a) 77 K-en meghatarozott N2 adszorpcios izotermaja,
(b) a N2 adszorpcids izotermabdl szamitott porusméret-eloszlas gorbéje
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4.2. Az aszfaltének adszorpcidjanak és deszorpcidjanak jellemzése
porusos szorbensen dinamikus (aramlasos) koriilmények kozott

nagy homérsékleten és nagy nyomason

4.2.1. Az aszfaltén adszorpcios izotermak meghatdarozdsa a porozus hidrofil és

hidrofob szilikagélen

0 N T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

C., mg/ml

28. abra
Az aszfaltén adszorpcidja toluolbol
e szilikagélen és o metanollal kezelt szilikagélen
Az aszfaltén adszorpciodjat vizsgaltam a nagy fajlagos feliiletli és porusméretti, va-
lamint feliiletkezelt (hidrofobizalt) Kieselgel 60 szilikagél adszorbenseken. Feliileti tu-
lajdonsagait a nitrogén adszorpcios tulajdonsagokkal jellemeztem. A 27.a dbra a K60-
szilikagélen meghatarozott adszorpcios és deszorpciods izotermakat, a 27.b dbra pedig az
izotermabol szamitott porusméret-eloszlas gorbéket mutatja. A K60-szilikagél (a° = 339
m?/g, afnp = 24 m?/g) elsésorban mezopodrusokat tartalmaz, a maximalis porusméret 50
A. A 28. abran a hidrofil K60-szilikagél (ageT = 338 m? /g) és a metanollal extrahalt
K60-szilikagél (ager = 330 m? /g) feliiletén meghatarozott aszfaltén adszorpcids izo-

termak lathatok. Az adszorpciods izotermak azonos meredekséggel indulnak, de mig hid-
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rofil szilikagélen az adszorbealt mennyiség egyre novekszik, addig a metanollal kezelt
feliiletti szilikagélen mar 1,0 mg/ml egyensulyi koncentracional az adszorpcios telitett-
ség elérhetd. Hidrofil szilikagél esetén a maximalisan mérhetd adszorbealt mennyiség

Nyax & 15 Mg/g, metanollal extrahdlt feliileten lényegesen kisebb N3,y ~ 8 mg/g.

4.2.2. Az aszfaltének deszorpcidja a porozus hidrofil szilikagél feliiletérol

Az aszfaltén deszorpcidjanak tanulmanyozasahoz az ismert porozitassal €s nagy
fajlagos feliilettel (ageT = 338 m?/g) rendelkez6 Kieselgel 60 szilikagélt valasztottam
ki. Az aszfaltén/K60 organokomplexek prepardlésat a ,,Kisérleti rész” cimii fejezetben
részleteztem. A 29.a-c abrakon T = 50 °C-on, P = 10, 40 és 80 bar nyomasokon
meghatarozott elicios gorbék lathatok az id6 fliggvényében toluol, és kiilonbozo
koncentracioju N-metil-pirrolidon toluolos oldatanak alkalmazasakor. Megallapithato,
hogy mig a toluol kivalo oldoszere az aszfalténnek, addig az adszorbealddott aszfaltén
deszorpcidja csak a nyomas novekedésével novelhetd kismértékben (P = 10 bar-nal 7,1
%, 40 bar-nal 8 %, 80 bar-nal 9,4 %). Egyértelmiien kitlinik azonban az N-metil-
pirrolidon adalékanyag eluciés hatasanak novekedése a koncentracioval, ami a deszorp-
cios folyamat hatékonysagaban nyilvanul meg. A deszorpcio N-metil-pirrolidont tartal-
mazé toluolos oldatban nagyobb hatasfoku, mint toluolos kézegben. Allandé hémér-
sékleten, T =50 °C-on a nyomas ndvekedésével (29.a-c abrak) az aszfaltén leszoritas
hatékonysaga csokken, P = 10 bar nyomason a 10 v/v % N-metil-pirrolidon/toluol elegy
kozelitdleg az adszorbeadlodott szerves anyag teljes mennyiségét leszoritja a szilikagél
feltletérél. Nagyobb homérsékleten, T = 90 °C-on szintén megallapithaté a novekvd

nyomds deszorpciot gatld hatdsa, valamint a feliiletaktiv komponens deszorpciot

crcr

Ha alland6 (T = 50 °C) hémérsékleten és valtozo nyomasoknal (P = 10, 40 és 80
bar) végeztem el az elicids vizsgalatokat toluolban, valamint 2,5; 5 és 10 v/v %-ban N-
metil pirrolidont tartalmazd toluolos oldatban, akkor a nyomas novekedése toluol eluens
esetén nagyon kismértékben novelte a leszoritds folyamatat. Ezzel ellentétben, a felii-
folyamatat T = 50 °C-on. Ennek okat abban latom, hogy a nyomas névekedése meg-
akadalyozza az aszfaltén kolloid oldésat, ill. peptizacigjat, az aszfaltén erdsen kotddik a

feltilethez nagyobb nyomadson.
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29. abra
Az aszfaltén deszorpcidja K60-szilikagél feliiletérdl toluol,
2,5; 5 és 10 v/v % N-metil-pirrolidon/toluol oldoszereleggyel
T =50 °C-on, (a) P =10 bar; (b) P = 40 bar; (c) P = 80 bar nyomason
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30. abra
A nyomas hatasa az aszfaltén toluollal,
2,5; 5 és 10 v/v % N-metil-pirrolidon/toluol old6szereleggyel

crcr

(@) T=50°C-on, (b) T=90°C-on

A fenti eredmények Osszefoglalasa lathato a 30.a-b dbrakon, melyek a deszorbealt

crcr

t = 2 dra deszorpcids id0 eltelte utan.

Az aszfaltén adszorpcid, a nagy hOmérsékleten és a nagy nyomdson végzett
elucios kisérletek kovetkeztében az adszorbens K60-szilikagél szerkezetében bekovet-
kezd valtozdsokat Nz adszorpcids, kisszogli rontgenszords (SAXS) mérésekkel és

infravoros spektroszkopidval (FT-IR) ellendriztem.

4.2.3. Az aszfaltén deszorpcidja okozta szerkezeti valtozdsok jellemzése

szerkezetvizsgalati modszerekkel
4.2.3.1. Az Nz adszorpcios izotermak analizise

A 9. tablazat a N2 adszorpcidés mérési eredményeket tartalmazza az aszfaltén ad-
szorpcidt és deszorpciot kovetéen. Az adszorbens Kieselgel 60 (aget = 338 m2/g) faj-
lagos feliilete lényegesen nem valtozik az adszorpcid sordn. Nagy hdémérsékleten és
metil-pirrolidon toluolos oldataval végzett eliicié kdvetkeztében viszont szembetling az
adszorbensek fajlagos feliiletében, mikroporus feliiletében €s a poérustérfogat értékeiben
bekovetkezd csokkenés. Ez kifejezésre jut a meghatirozott N2 adszorpcids izoter-

makban ¢€s differencidlis porusméret-eloszlasi gorbéken is (31.a-b. abra).

A porustérfogat csokken az aszfaltén adszorpcié és az N-metil-pirrolidon adalék-
anyagot tartalmazo toluollal torténd deszorpcid sordn, ami egyrészt az aszfaltén de-
szorpcidjaval, masrészt a deszorpcid soran az N-metil-pirrolidon felilleten valé meg-

kotédésével, igy a porusok eltomddésével magyarazhato.
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31. abra

(@) A ®Kieselgel 60 szilikagél és az Qaszfalténnel boritott K60-mintak
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(n® = 4,2 mg/g) 77 K-en meghatarozott N2-adszorpcids izotermai;
(b) A ®K60, Oaszfalténnel boritott K60 (n° = 4,2 mg/g), A 2,5 (n° = 2,5 mg/g), V 5,
(n®=2,4 mg/g), (110 v/v % N-metil pirrolidon/toluol eleggyel (n® = 1,5 mg/g)
T =90 °C-on és P = 40 bar nyomason térténd deszorpciot kovetden,
a N2 adszorpcios izotermajabol szamitott differencialis porusméret-eloszlas gorbéje

67



9. tablazat

A N2 adszorpcios mérések eredményei a Kieselgel 60 szilikagélmintdkon

Minta n’ 2" pEr \ a’ mp
mg/g mz/g n cm3/g m’/ g
hidrofil K60-szilikagél 0,00 338 472 23,60
n'= 2,5 mg aszfaltén/g szilikagél 2,50 304 446 1,63
n’= 4,2 mg aszfaltén/g szilikagél 4,17 296 445 0,00
kiilonb6z6 hémérsékleteken és nyomason eliciot kdvetden
n'= 6,8 mg aszf./g szilika, elucio:toluol, 90 °C/40 bar 6,81 308 429 21,7
n'= 2,5 mg aszf./g szilika, elucio: 2,5 %*, 90 °C/40 bar 2,50 260 331 0,00
n'= 2,4 mg aszf./g szilika, elucio: 5 %*, 90 °C/40 bar 2,41 256 332 0,00
n'= 1,5 mg aszf./g szilika, elticid: 10 %*, 90 °C/40 bar 1,50 199 274 0,00
n'= 3,1 mg aszf./g szilika, elucio: 2,5 %*, 50 °C/40 bar 3,11 273 349 0,00
n'= 2,5 mg aszf./g szilia, elucio: 2,5 %*, 90 °C/40 bar 2,50 260 331 0,00
n’= 2,9 mg aszf./g szilika, elicio: 2,5 %*, 150 °C/40 bar 2,87 269 355 0,00

eluens*: az N-metil pirrolidon koncentracidja a toluolban
V,: az adszorbens total porustérfogata

a’mp: @ mikroporusok feliilete a BIH-metodikéaval szamolva



4.2.3.2. A Kisszogii rontgenszords eredményei

A kisszogli rontgenszoras egy olyan technika, amely informéciot szolgéltat az asz-
faltén adszorpcio, a nagy homérsékleten €s a nagy nyomason lejatsz6do deszorpcio
kovetkeztében az adszorbens szerkezeti sajatsdgainak megvaltozasairdl is. A SAXS-
paramétereket a 10. tablazat tartalmazza, amelyek kiszamitasahoz a log I - log h (szo6rés-

gdrbe), valamint az I-h®— h3 (Porod-reprezentaciot) reprezentaciokat hasznaltam fel.

A 32.a dbran a szilikagél és a kiilonboz6 adszorbealt mennyiségeket tartalmazé
aszfaltén/K60 komplex mintak szorasgorbéi lathatok. A szdmolt tomegfraktal-dimenzid
(Dm), az inhomogenitas hosszusag (£1), a térfogategységre esé fajlagos feliilet (S/V), a
korrelacios hossz (£), az adszorbens belsé feliiletére jellemz6 Porod-konstans (Kp), az
Mi-momentum, Kp/M;p értékek lényegében nem valtoznak az aszfaltén adszorpcid
kovetkeztében (10. tablazat), ami a relativan kis adszorbealt mennyiségekkel magya-
razhat6. A fajlagos feliilet (Sp) viszont kismértékben csokken a megkotddés soran, ami
kozelitéen egyezésben van a N2 adszorpcidval meghatarozott fajlagos feliilet értékekkel.
Allandé nyoméson (P = 40 bar) és kiilonbozé hémérsékleteken (T = 50, 90 és 150 °C) a
2,5 vIv % -ban N-metil-pirrolidont tartalmazo toluollal térténd eluciot kovetden is meg-
hatdroztam a szorasgorbéket, melyeket a 32.b abra mutat. A 32.c-d abrdk ugyanezen
koriilmények kozott preparalt mintdk szdmitott Porod-reprezentacioit (I-h3-h®) 4bra-
zoljak. Megallapithato, hogy az elucio soran a tomegfraktal-dimenzié (Dm), az M-
momentum, a Kp/M1 szamolt, a térfogategységre esé fajlagos feliilet (S/V), a fajlagos
feltilet (Sp) értékei csokkennek a preadszorbealt aszfaltént tartalmazd mintakhoz viszo-
nyitva, ami az N-metil-pirrolidon adalékanyag a hordozo feliiletén torténé meg-
kotddésével magyarazhatdo. A megkotddés soran a porusok eltdémddnek, ez kiilondsen
kifejezésre jut a fajlagos feliilet (Sp) értékeiben és az £1 inhomogenitas hosszlsag

novekedésében.

Az aszfaltén adszorpcidjat és az azonos mérési koriilmények kozott végrehajtott
deszorpcidjat (T = 90 °C, P = 40 bar) K60-szilikagél feliiletén FT-IR spektroszkopiaval

jellemzem a tovabbiakban.
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K60-szilikagél és az aszfalténnel boritott szilikagélmintdk SAXS-paraméterei
kiilonb6z6é hémérsékleteken €s P = 40 bar nyomdason torténd deszorpciot kovetden

10. tablazat

Minta Kp Kp/M1 M1 € SIV Sp 41 Dm
cps/nm? nm cps/nm®  nm nm?/nm®  m?/g  nm
K60 878 0,23 3750 59 0,18 323 5,8 1,5
n® = 2,5 mg aszfaltén/g K60 szilikagél 968 0,23 4262 6,3 0,18 316 6,0 1,6
n® = 4,2 mg aszfaltén/g K60 szilikagél 858 0,23 3773 55 0,18 317 6,0 1,4
n® = 6,8 mg/g, elucio: toluol, 90 °C/40 bar 745 0,23 3282 5,7 0,16 333 5,8 1,5
n*= 3,11 mg/g, elucio: 2,5 %*, 50 °C/40 bar 590 0,18 3221 6,7 0,15 296 7,7 1,6
n®= 2,5 mg/g, elucio: 2,5 %*, 90 °C/40 bar 626 0,17 2504 5,8 0,14 279 8,2 1,4
n®= 2,87 mg/g, elucio: 2,5 %*, 150 °C/40 bar 509 0,17 3086 6,3 0,14 278 8,2 1,5

eluens*: az N-metil-pirrolidon koncentracidja
a toluolban
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32. abra
(a) A Kieselgel 60 szilikagél és az aszfalténnel boritott K60-mintak
(n°=2,5 és 4,2 mg/g) szorasgorbéi;
(b) Az aszfalténnel boritott K60-mintak szorasgorbéi (0,5 egységgel eltolva)
toluol és 2,5 v/v % N-metil-pirrolidon/toluol olddszereleggyel,
T =50, 90, 150 °C-on és P = 40 bar nyomason torténd eliciot kovetden
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3¢. avra
(c) A @ Kieselgel 60 szilikagél és az aszfalténnel boritott K60-mintak
(O n® =2,5¢és (14,2 mg/g) Porod-fiiggvényei;
(d) Az aszfalténnel boritott K60-mintak Porod-fliggvényei
Q toluol és 2,5 v/v % N-metil-pirrolidon/toluol oldészereleggyel,
T= o 50, w90,V 150 °C-on és P = 40 bar nyomason torténd eluciot kovetden
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4.2.3.3. Az infravoros spektroszkopias vizsgalatok eredményei

Toluolos kozegbdl K60-szilikagél feliiletén torténd aszfaltén adszorpciot kovetden
az aszfaltén/K60 hidrofobizalt mintakat szliréssel és szaritassal preparaltam. Az adszor-
bealt aszfaltén mennyiségei szilikagélen n® = 3,53; 5,08 és 6,87 mg/g szilikagél. A hid-
rofobizalt mintdkat kiilonbozé koncentraciokban (2, 4, 5, 6, 13 %) mértem KBr-pasz-
tilldban. A szerves anyag adszorpciojat nem tudtam sikeresen kovetni a szilikagél fe-
liletén FT-IR spektroszkopiaval megfeleld, informativ abszorbancia-tartomanyban. Az
adszorbensre jellemz06 spektrum valtozatlan marad az adszorpcié kovetkeztében, mivel
az aszfalténnek kisebb a molaris abszopcids koefficiense a hordozé K60-szilikagélhez

viszonyitva.

Kubelka-Munk / Abszorbancia

| | ] | | I 1
1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

, . -1
Hullamszam, cm

33.a abra
A (A) Kieselgel 60; az aszfalténnel boritott K60 (B) 2,5 és (C) 10 v/v % N-metil-
pirrolidon/toluol eleggyel, T = 90 °C-on és P = 40 bar nyomason torténé deszorpciot
kovetden; (D) az N-metil-pirrolidon FT-IR spektruma

Ezzel szemben viszont T = 90 °C-on és P = 40 bar nyomason, toluollal és az N-
metil-pirrolidont 2,5; 5 és 10 v/v %-ban tartalmazo toluollal végzett eltcios kisérletek
(dramlasos rendszerben) kovetkeztében a feliileten bekdvetkezett valtozast jol mutatjak
az infravoros spektrumok. A 33.a abran (A) toluollal, (B) 2,5 és (C) 10 v/v % N-metil-
pirrolidont tartalmazo6 toluollal torténd deszorpciot kovetden, az elézdleg adszorbedlt

aszfaltént is tartalmazd K60-szilikagél és a tiszta formaban felvett N-metil-pirrolidon
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adalékanyag (D) spektrumai lathatok. Toluollal — mely kivald oldoszere az aszfaltén-
nek, igy az aszfaltén jelentéktelen mennyiségét oldja le az adszorbens feliiletérél —

torténd deszorpcid soran nem torténik az adszorbens feliiletén kémiai valtozas.
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33.b abra
A (A) CCls-ban oldott oxidalt termékek ("batch" formaban
meghatarozva),(B) a CCls -ban oldott oxidalt termékek filmjének
FT-IR spektrumai

Az infravords spektrumok azonban jol tiikrozik, hogy az dramlésos rendszerben
végzett deszorpcid kovetkeztében az N-metil-pirrolidon megkotédik a hordozo felii-
letén, mikozben a aszfaltént leszoritja az adszorbens feliiletérdl. Az aszfaltén/K60 min-
tak deszorpciot kovetden felvett spektrumain megjelennek a feliilethez kotott allapota
oxocsoport (1657 cm™) és a szénhidrogének jellemzd savjai az abran lathato 1510,
1479, 1428, 1408 cm™ frekvencidknal, melyek az N-metil-pirrolidontél szarmaznak
(B,C). Az N-metil-pirrolidon spektruman (D) viszont 1688 cm™ frekvenciju sav figyel-
heté meg, mely a szabad, kétetlen oxocsoportra jellemzé. Az N-metil-pirrolidon adalék-
anyag (D) szinképe felé haladva teszik, ezért arra kovetkeztethetek, hogy egyre kisebb
erovel kotottek a molekuldk, azaz a szinképiik egyre jobban a szabad molekulaéra kezd
hasonlitani. Ennek igazolasara végeztem el szuszpenzioban is az N-metil-pirrolidon ad-

szorpcidjat K60-szilikagélen. Az N-metil-pirrolidon/K60 szinképe (33.c/C) meglepden
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mas lett, nemcsak kisebb (1657 cm™), hanem nagyobb hullimszamnal is jelent meg 1j

sav (1696 cm™) a szabad C=0-hoz (1688 cm™) képest. Ezért oldottam le CCls-dal a

beszaritott anyagot, igy CCls—ban ("batch" formaban) (33.b/A) és beszaritott filmként

(33.b/B) két szinképet kaptam. A filmként beszaritott minta spektruma jol egyezik az N-

metil-pirrolidon/K60 komplex mintaéval a nagyobb hullimszam-tartomanyban, de nem

egyszeriien magyarazhat6 (33.c/A,B,C). A CCls-os oldat szinképe viszont ettdl jelen-

tésen eltér, ami az alifds karbonsav jelenlétét mutatja (monomer: 1785 cm™, dimer:

1720 cm™). A két szinkép kozotti eltérés oka csak az lehet, hogy a karboxilcsoport

karboxilatta alakul, ami az aminocsoportok esetleges jelenlétét valdszintisiti. Az aramld

rendszerben végzett elticidé soran adszorpcids és oxidacids folyamatok is lejatszoédnak,

melynek termékei eltdvoznak az aramlassal.

Abszorbancia

| T | T | T T T
1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Hullamszam, cm™

33.c abra:
A (A) tiszta N-metil-pirrolidon, a (B) CCls—ban oldott oxidalt termékek filmjének
¢és az (C) N/metil-pirrolidon/K60 minta (KBr-pasztillaban meghatarozva)
FT-IR spektrumai
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4.3. A szerves anyagok fotokatalitikus oxidacidja TiO2 vizes szuszpenziojaban

4.3.1. A vizzel emulgedlt kéolaj lebontdsa TiO> hig vizes szuszpenziojaban

Hig szuszpenzidban a fotooxidacios kisérleteket az 12.a dbran bemutatott foto-
reaktorban végeztem TiO2 0,1 m/v %-os szuszpenzidjaban. Az iivegkésziilék bels6 hen-
gerei kvarciivegbdl késziiltek, ezért Al[1= 240 — 375 nm hullamhossz-tartomanyban
tudtam a lebontast kovetni. Az altalam alkalmazott Degussa-gyartmanya P25-jel6lést
TiO2 po-likristalyos, és két kiilonb6z6 szerkezetii modosulatat, az anatazt (80 %, Eq =
3,3 eV) és a rutilt (20 %, Eg= 3,1 eV) tartalmazza. A nagyobb fotokatalitikus aktivitast
mutatd anataz tiltott sav energidja Eg = 3,3 eV, amely a fényabszorpcids kisérletekbol
meg-hatarozhatd, abszorbanciakiiszob-értékbdl (Ag = 375 nm) [172] szamithat6 (12.b
abra). Az Eg = h-c/LAy 0sszefiiggés alapjan u.i. Ag abszorpcios kiiszob értékébol a tiltott
sav energidja szamithatd, ahol h a Planck-allando, ¢ a fénysebesség értéke. Ezen ener-
giaérték feletti gerjesztési tartomanyban a TiO2 részecskék feliiletén h* "lyukak" és
elektronok képzddnek, melyek beinditjdk a fotooxidacids folyamatokat a vizes szusz-

penzidban.

A vizzel 6nemulgealodo F2-kdolaj lebontasaban (34.a-b abra, 11. tdblazat) a H2O»
hatasat tanulmanyoztam. Vizben emulgedltam 0,25 m/m %-ban az F2-jelti kdolajat,
amelynek fotooxidativ lebontasat vizsgaltam TiO2 0,1 m/v %-os szuszpenzidjaban H20>
nélkil, és 0,1; 1 mol/l koncentracioban vald alkalmazasaval. Megallapitottam, hogy a
sugarzas hatasara, H2O2 nélkiil (ATOC = 428 ppm), és mar 0,1 mol/l koncentracidban
val6 alkalmazésaval is jelentds lebontas (ATOC = 458 ppm) érhetd el, mig 1 mél/1 kon-
centracié esetén meghaladja az 50 %-ot (ATOC = 1008 ppm). Ennek alatamasztasara
szolgal a t = 0 oOra idépontban vett TiOz-ot és H202-ot is tartalmazod mintara meg-
hatarozott ATOC: 491 ppm érték, amelynek értékét levontam a kiindulasi TOC értékbdl,

igy a 34.a abran bemutatott két gorbe parhuzamos lefutast mutat.
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11. tablazat
A vizzel dnemulgealdodo F2-kdolaj fotokatalitikus oxidacidjanak eredményei
TiO2 0,1 m/v %-os szuszpenzidjaban

c TOC! c ATOC? ATOC?
(emulgealt (emulgealt (H202) t=1h t=10h
szénhidrogén) szénhidrogén)

m/m % ppm mol /1 ppm ppm
0,25 1934 0 290 428
0,26 2147 0,1 182 458
0,24 1914 1 841 1004

1. TOC (emulgealt szénhidrogén) = TOC (emulzid) — TOC (H20)
2. ATOC=TOC (t=0 6ra) — TOC (t =1 0ra, ill. 10 6ra)

4.3.2. A B-naftol, a kéolaj és az aszfaltének lebontdasa TiO- -tartalmu

agyagdsvdny tomény vizes szuszpenziojaban

A B-naftol mint egy definialt szerkezettel rendelkez6 aromas molekula foto-
oxidacios bontasat 0, 20, 35, 50, 75, 80 és 100 %-ban titan-dioxidot tartalmaz6 Ca-
bentonit keverékébdl késziilt, tomény vizes szuszpenzidban végeztem fénykamraban,
hétnapos folyamatos 150 wattos kvarclampas bevilagitas mellett. A rendszerek kezdeti

crer

metodikajat a ,,Kisérleti rész” cimi alfejezet tartalmazza.

A minték 0,3; 1, 2, 3 és 7 napos bevilagitas utan mért maradék szerves széntartal-
mat (TOC) a katalizator-keverék 0sszetételének fiiggvényében az 35. 4bran mutatom be,
amelyen a rendszerek bevilagitas el6tti kiindulasi TOC-értékét szaggatott vonallal
jeleztem. Megallapithatd, hogy a tiszta Ca-bentonit is rendelkezik fotoaktivitassal, mert
UV-besugarzas hatisara a tomény vizes szuszpenziojaban kismértékii fotokatalitikus
jének novekedésével csokken a mintdk széntartalma. Hétnapos UV-besugarzas utan,
fliggetlentil a katalizator Osszetételétdl, a mintdk szerves szenet nem tartalmaznak,
vagyis a mintak teljes szervesanyag-tartalma szén-dioxidda alakult. A B-naftol legna-
gyobb sebességgel 75-80 % TiO-tartalmu Kkatalizator szuszpenzidoban bomlik, és
haromnapos bevilagitds utan mar nem mutathatd ki, TOC-értéke zérus, vagyis ennél a
katalizator/agyagdsvany aranynal mutatkozik a legnagyobb fotokatalitikus aktivitas. Ez
azt is jelenti, hogy a bentonittartalmu katalizatorokban szinergetikus hatés 1¢ép fel, azaz a
bomlas mértéke nagyobb, mint az azonos bontasi id6hoz tartozo, félvezetd titan-dioxid

szuszpenzidban.
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tartalmaz6 Ca-bentonit fotokatalizator tomény vizes szuszpenzidjaban kiilonb6z6 idejli
UV-bevilagitas hatasara. Kezdeti szénkoncentracio, co= 1,5 mg TOC/g katalizator
Bevilagitasi idok:o 0 6ra, e 8 ora, A 24 6ra, A 2 nap, O 3 nap, m 7 nap
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36. dbra

A B-naftol lebomlott széntartalma a titan-dioxid mennyiségének fiiggvényében

kiilonboz6 idejii UV-besugarzas utan
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A szinergizmus hatdsat mutatja a lebomlott szerves széntartalom (ATOC), ha a
titan-dioxid tOmegegységére vonatkoztatom és abrazolom a katalizator/agyagasvany
arany fliggvényében (36. abra). A 36. abrabodl egyértelmuien kitiinik, hogy a félvezetd
titan-dioxidhoz adagolt Ca-bentonit hatasara tObbszordsére novekedhet a lebonthato
szerves anyag mennyisége. Az agyagéasvany jelenlétében tapasztalt szinergetikus hatés,
azaz a titan-dioxid fotoaktivitdsdnak novekedése azzal a szakirodalombdl mar ismert
ténnyel magyarazhatd, hogy a félvezetd feliiletének fizikai vagy kémiai modositasa
megvaltoztatja az elektronatmenetben fontos szerepet jatszo feliileti allapotok energia-
szintjeit [173]. Vizes szuszpenzioban a savas titan-dioxid és a bazikus Ca-bentonit ré-
szecskék feliileti kdlcsonhatdsa soran kiszélesedhetnek a félvezetd tiltott savjaban el-
helyezkedd energiaszintek, melyek megvaltoztathatjdk a félvezetdkben lejatszodo re-

kombinécios folyamatokat [ 174].

Abszorbancia

L 1 1 L 1 L] T
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
Hulldamszam, cm™

37. abra
A 75 % TiO,-tartalmu Ca-bentonit fotokatalizator rendszerek FT-IR spekrumai
kiilonboz6 idejli UV-besugarzas utan
(@) 75 % TiO2 /Ca-bentonit katalizator, (b) B-naftol, (c) B-naftol/katalizator
0 o6ra (TOC=1,5 mg/g), (d) 2 nap (TOC=0,16 mg/g) és (e) 7 nap (TOC=0 mg/g)

A széntartalom vizsgalatanak eredményeit jol alatamasztjak az FT-IR spekt-
rumok. Megallapitottam, hogy a fotokatalizator dsszetételétdl fiiggetleniil, az UV-bevi-
lagitas idejének novekedésével parhuzamosan a B-naftolra jellemzd savok eltiinnek, és

kis intenzitasu, olyan savok jelennek meg, amelyek oxidalt allapoti termékek kialaku-

lasara engednek kovetkeztetni. Az 1800-1100 cm™ hulldmszam-tartoméanyban felvett
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FT-IR spektrumok koziil példaként a nagy fotokatalitikus aktivitdst mutatd 75 %

c sy

teleket valasztottam ki (37. abra).

A 37. abran a TiO2/bentonit fotokatalizator (a), B-naftol (b), B-naftol/TiO2/ben-
tonit bevilagitas el6tti (c), tovabba 2 nap (d) és 7 nap (e) UV-bevilagitas utani FT-IR
spektrumait mutatom be. A 37. abran a katalizator spektrumanak (a) széles savl vi-
szonylag kis intenzitasa, a katalizator feliiletén a levegdbdl adszorbeélt szénszennyezett-
ségre utal. A B-naftol spektrumén (b) megjelennek a jellemz6é sédvok: az aromds vaz
C=C kotéseinek vegyértékrezgéseihez tartozd 1650-1400 cm™ tartomanyban (1631,
1602, 1584, 1540, 1527, 1513, 1467 Cm'l), a C-H kotés sikdeformacios rezgés 1300—
950 cm™ tartomanyban véltozo intenzitdssal, az OH-sikban deformécios rezgés (BOH)
1390-1330 cm™ tartomanyban, a C-O(H) kétés vegyértékrezgés (vC-O(H)) 1260-1000
cm? tartomanyban (1242 és 1150 cm™?).

Ha a B-naftolt a katalizatorhoz keverem (c), a B-naftolra jellemzd sévok egyértel-
miien megjelennek, csak az 1242 cm™ frekvencianal megjelend sav olvad be az 1278
cml-es savba feliileti kolcsonhatas kovetkeztében, amelyben a molekula OH-csoportja
vehet részt. A kétnapos UV-besugarzast kovetden (d) ezek a jellemz6 savok eltlinnek,
amorf széntartalmii anyag marad a feliileten, az 1712 és 1690 cm™-nél megjelend kis
intenzitadsu savok megjelenése nem konjugalt, telitetlen, egyenes lancu, oxidalt allapota
termékekre utal (karbonsavak, ketonok, aldehidek), amelyek tovabbi UV-besugarzas
hat4séra szén-dioxiddé alakulnak. Hétnapos bevilagitas utan (e) a katalizator széntartal-
mu szennyezettségére utald széles sav intenzitasa is lecsokken, tehat bevilagitas hatasa-
ra a katalizator szénszennyezettsége is kisebb. Az aromas gylri felnyilasaval képz6do
alifas vegyiiletek tovabbi oxidacidja a B-naftol teljes mineralizaciojahoz vezet, vagyis

szén-dioxid és viz keletkezik, a mintdkban nem mutathato ki széntartalom.

A koolaj és az aszfaltén fotokatalitikus lebontasat mesterséges UV-bevilagitas és
napsugarzas hatasara, titdn-dioxid, bentonit és 1:1 aranyt TiOz/bentonit keverékébdl
eléallitott 25 %-0S Vizes szuszpenzidban tanulmanyoztam. A 3, 9 és 14 nap utan észlelt
fotodegradacio eredményeit a 12. és 13. tdblazatokban foglaltam Ossze. A tablazatokban
(Co), valamint a lebomlott kbolaj és aszfaltének mennyiségét a katalizator-keverékre, ill.
a titan-dioxidra vonatkoztatva is. Napsugarzas esetén a besugarzasi 1d6 (t) a napfényes

orakbol 6sszeadodo napok szamat jelenti.
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A 12. és 13. tablazatokbol megallapithatd, hogy a mesterséges és természetes be-
vilagitas hatdsa kozott nincs szamottevd kiilonbség, a lebomlott mennyiség azonos
mértékben ndvekszik a besugarzas idejével. Egyértelmien kitlinik az is, hogy a Na-
bentonit vizes szuszpenzidjaban mind a kdolaj, mind az aszfaltén bomlik, tehat az
agyagasvany fotokatalitikus hatdsa — kiilonosen kezdetben — szamottevé. Ez a magya-
razata annak, hogy a titan-dioxid/Na-bentonit fotokatalizator hatékonyabb a szénhidro-
gének lebomlasara, mint a tiszta titan-dioxid, tehat ez esetben is szinergetikus hatéas 1ép
fel. A példaként megadott 38. dbran az UV-besugarzas fiiggvényében a kdolajbodl le-
bomlott %-os széntartalom is azt mutatja, hogy a fotodegradacido mértéke 14 napos be-
sugarzast kovetéen Na-bentonit, TiOz és 1:1 aranyG TiO2/Na-bentonit sorrendben néve-
kedik. Az aszfaltén (12 és 13. tablazatok) mindhdrom katalizator vizes szuszpenzid-
jéban sokkal kisebb mértékben bomlik, feltehetden azért, mert az aszfaltének a kodolaj

apolaris és legnagyobb molekulatomegii frakcioi.

60 1

1:1 TiO,/Na-bentonit

50 A

40 -

30 A

ATOC, %

20 A
Na-bentonit

10

0 LAY T T 1
0 5 10 15

UV-besugérzas, nap

38. dbra
A koolajbol lebomlott szerves anyag mennyisége a besugarzasi id6 fiiggvényében
o titdn-dioxid, ® Na-bentonit és A 1:1 aranya TiO2/bentonit vizes szuszpenzidjaban

A koolaj és az aszfaltén néhany jellemzd FT-IR spektrumat a 39. és 40. abrakon
mutatom be. A 14 napos UV-besugarzas utan felvett spektrumokon tapasztalhatd inten-
zitascsokkenés egyértelmiien igazolja a fotokatalitikus folyamatok hatékonysagat TiO>

€s 50 %-0s TiO2/Na-bentonit katalizator-keverék esetében. A fotodegradaciot kdvetden
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az infraspektrumokon nem mutathatok ki a reakcio soran esetlegesen keletkezett kozti-

termékek a katalizator feliiletén. A fotodegradacids hatékonysdgra a szénhidrogén-

rezgésekre jellemz6 (30002800 cm™) sav alatti teriilet meghatarozasabol, illetve a sza-

mitott integralt intenzitasértékekbdl kovetkeztethetek. Az FT-IR spektrumokbol szdmi-

tott integralt intenzitasértékek (3020-2780 cm™) alatamasztjak a TOC mérési eredmé-

nyeit.

12. tablazat
A koéolaj kezdeti és lebomlott széntartalma (ATOC) fotokatalizatorokra
¢és TiOz-ra szamolva kiilonb6z6 idejii UV-besugarzas és napsugarzas utan

Fotokatalizator Co ATOC ATOC
TOC mg/g mg/g katalizator mg/g TiO,
t=0nap t=3nap t=9nap t = 14 nap t =14 nap
(a) UV-besugarzas:
Na-bentonit 55 4,7 13,2 12,3 -
TiO, 72 4,4 16,3 25,7 25,7
1:1 Na-bentonit/TiO, 38 8,2 17,6 22,3 44,6
(b) napsugarzas
Na-bentonit 84 11,4 17,4 19,6 -
TiO; 74 22,5 23 27,3 27,3
1:1 Na-bentonit/TiO, 43 20,3 23 22,2 44.4

13. tablazat
Az aszfaltén kezdeti €s lebomlott széntartalma (ATOC) fotokatalizatorokra
és TiOz-ra szamolva kiilonboz6 idejii UV-besugarzas és napsugarzas utan

Fotokatalizator Co ATOC ATOC
TOC mg/g mg/g katalizator mg/g TiO,
t=0nap t=3nap t=9nap t = 14 nap t = 14 nap
(a) UV-besugarzas:
Na-bentonit 38 2,4 4 5,8 -
TiO, 35 1,2 8,2 9,3 9,3
1:1 Na-bentonit/TiO, 19 2,4 5 52 10,4
(b) napsugarzas
Na-bentonit 34 1,01 2,8 4,8 -
TiO, 34 6,7 7,45 8,9 8,9
1:1 Na-bentonit/TiO, 14 1,03 1,63 4,6 9,2
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39. dbra
A TiO2 és a kdolaj/TiO2 minta FT-IR spektruma (CH-rezgési tartomany)
UV-besugarzas el6tt (0 nap) és 14 napos besugarzas utan

aszfaltén/ TiO,

14 nap

Kubelka-Munk

TiO,

3000 2950 2900 2850 2800
Hullamszam, cm?

40. abra
A TiOz és az aszfaltén/TiO2 minta FT-IR spektruma (CH-rezgési tartomany)
UV-besugarzas el6tt (0 nap) és 14 napos besugarzas utan
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5. OSSZEFOGLALAS

A szénhidrogén-szarmazékok adszorpcidja, deszorpcidja kiilonbozd szerkezetli
szorbenseken ¢és fotokatalitikus lebontasuk TiO»-fotokatalizatorral jelentds szerepet tolt
be a szerves anyag/talajkomponens kdlcsonhatasanak, a szerves anyag szilard feliiletrol

torténo eltavolitdsanak és lebontasanak tanulmanyozasaban.

Az aszfaltének adszorpcigjat tanulmanyoztam kiilonboz0 szerkezetli agyag-
asvanyokon (montmorillonit, kaolinit és illit), kvarcon, kézeteken és porusos szor-
benseken. Az aszfaltének adszorpcidja toluolbdl Langmuir-tipusu izotermaval irhat6 le
a kiilonb6zd agyagasvanyok és kvarc feliiletén. Az izotermak elemzésébdl arra kovet-
keztettem, hogy az aszfaltének megkotddése kaolinit—illit-montmorillonit sorrendben
csokken. Mértem tovabba n-heptan/toluol elegyekbdl az aszfaltének adszorpciojat,
ebben az esetben az izotermak kétlépcesds lefutast mutatnak. Az adszorbedlt mennyiség
ci6 mértéke csokken, ha az adszorbensek feliiletét eldzetesen hidrofobizaljuk. Az
adszorpcid kovetkeztében az agyagasvanyok feliilete hidrofobba valik. A mddositott
feliiletli anyagokat szerkezetvizsgalati modszerekkel jellemeztem: rontgendiffrakcidval,
SAXS-mérésekkel, N> adszorpcioval, mikrokalorimetrids mérésekkel és infravords
spektroszkopiaval. A rontgenvizsgalatok szerint az aszfaltének nem épiilnek be a duz-
zadd6 montmorillonit rétegkozi terébe, interkaldcid nem tapasztalhatd. Az agyag-
asvanyokon az aszfaltén csak a kiils6 feliileteken adszorbealodik. Kaolinit esetén a szo-
rasgorbék eltérnek egymastol a primer szords tartoméanyaban, melynek oka az aszfaltén
adszorpcidja okozta elektronsiirliség-kiilonbség novekedés. A szoérasgorbe Porod-féle
abrazolasabol és a N2 adszorpcioval meghatarozott fajlagos feliiletek kisebbek, mint a
természetes asvanyoké, a porusok eltomddnek, az aszfaltén az agyagasvanyok
tam, hogy a kaolinit és az illit immerzids hdje, igy feliileti energiaja az aszfalténekkel

torténd hidrofobizalas miatt csokken.

Az aszfaltén deszorpcidjanak tanulmanyozasdhoz ismert porozitassal €s nagy
fajlagos feliilettel (ajeT = 338 M?/g) rendelkezd K60-szilikagélt valasztottam ki. Az
aszfaltén elucios kisérleteket dinamikus koriilmények kozott, dramlasos rendszerben,
nagy hémérsékleten (T = 50, 90 és 150 °C) és nagy nyomason (P = 10, 40 és 80 bar)

végeztem. Az alkalmazott eluens toluol, és az N-metil-pirrolidont 2,5; 5 és 10 v/v %-
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ban tartalmazo toluolos oldata. A nagy nyomadson és kiillonb6zé homérsékleteken
végzett elicios kisérletek azt mutatjdk, hogy az aszfaltén deszorpcidja szilikagélrol
nagymértékben fligg a nyomastol és az N-metil-pirrolidon peptizator hatast adalék-
anyag koncentracidjatol. A deszorpcio az N-metil-pirrolidont is tartalmazo toluolos
kozegben nagyobb hatdsfokd, mint toluolos kozegben. Tekintettel arra, hogy az
aszfaltén kivaloé oldoszere a toluol, a preadszorbedlt szerves anyag kis mennyiségét
clualja a feliiletr6l. Egyértelmiien kitinik azonban az N-metil-pirrolidon adalékanyag
deszorpcids hatékonysdganak novekedése a koncentracioval. Az aszfaltén leszoritds
folyamatdban a hdmérsékletnek nincs jelentds szerepe. A nyomas novekedése azonban
csokkenti az aszfaltén deszorpci6 hatékonysagat, ami az aszfaltén erds feliileti megkoto-
désével magyarazhatdé nagy nyomason, tehat az N-metil-pirrolidon eluciot elésegitd
hatasa csokken a nyomas novekedésével. Az aszfaltén elucid soran oxidacios termékek
is keletkeznek, amelyek eltdvoznak a rendszerbdl a deszorbealt aszfalténnel az aramlés
soran. Az aszfaltén adszorpci6 és deszorpcid kovetkeztében bekovetkezo feliileti szerke-
zeti valtozasokat N2 adszorpcidval, kisszogli rontgenszorassal és FT-IR spektrosz-

kopiaval jellemeztem.

Vizben nehezen old6do szerves anyagok (kdolaj) fotokatalitikus oxidacidjanak
hatékonysagat vizsgaltam teljes szerves széntartalom (TOC) meghatarozasaval TiO2 0,1
m/v %-os vizes szuszpenzidjaban H2O; jelenlétében, fotoreaktorban, A = 240-375 nm
hulldmhossz-tartomanyban. A természetes feliiletaktiv komponenseket tartalmazo ko-
koncentracioja és az UV-besugarzas ideje befolyasolja. A H202 nélkiil, 10 6ras besugar-

zas hatasara ~ 20 %-a, 1 mol/l koncentracional pedig ~ 50 %-a bomlik el az olajnak.

Az aromas szerkezetet reprezentald [3-naftol, a kdolaj és az aszfaltének fotokata-
vizes szuszpenzidjaban tanulmanyoztam UV-besugdrzas és napsugarzds hatdsara. A
hordoz6 feliiletén lejatsz6dd fotokatalitikus oxidacid folyamatat teljes szerves szén-
tartalom (TOC) meghatarozasaval és FT-IR spektrumok felvételével jellemeztem. Ki-
mutattam, hogy a bentonit szamottevd fotokatalitikus aktivitassal rendelkezik, €s a titan-
dioxidhoz adagolva ndveli a félvezetd fotooxidacios hatékonysagat (szinergizmus). A -
naftol tanulméanyozasa soran a katalizator-keverék TiOz-tartalmanak és az UV-besugar-

zas idejének novekedésével a lebomlott széntartalom nd, és a lebomlas hatékonysaga
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maximumot ér el 75-80 %-0s TiO»-tartalom esetén. A tiszta TiO2-katalizatoron megha-
tarozott lebomlott széntartalom jelentds, és kozel megegyezik az 50-70 %-ban TiO,-ot
tartalmazo keverék esetében mért értékkel. Az FT-IR elemzés szerint mar kétnapos UV-
besugarzas hatasara amorf, katranyszerli széntartalmi anyag marad a katalizator-
keverék feliiletén, és nem konjugalt, telitetlen, egyenes lancu, oxidalt allapotu termékek
(karbonsavak, ketonok, aldehidek) keletkeznek, amelyek tovabbi UV-besugarzas hata-
a TiO2/Na-bentonit 1:1 aranyu keverék és a tiszta TiOz tomény vizes szuszpenzidjaban
tanulmanyoztam. Egyértelmiien megallapithato, hogy a Na-bentonit vizes szuszpenzio-
jadban mind a kdolaj, mind az aszfaltén bomlik, tehat az agyagasvany fotokatalitikus
hatdsa — kiilondsen kezdetben — szamottev. Ez a magyardzata 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. Az aszfaltén mindhé-
rom katalizator vizes szuszpenzidjaban kismértékben bomlik, feltehetéen azért, mert az
aszfaltének a kdolaj apolaris, legnagyobb molekulatomegi frakcioi, és erésen adszorbe-
alédnak az agyagasvanyokon. Az FT-IR spektrumok a szénhidrogének részleges, a f3-
naftol teljes mineralizacidjat bizonyitjak, vagyis szén-dioxid és viz keletkezik. Az
agyagasvanyok (Na- és Ca-bentonit) szinergetikus hatdsa a fotokatalitikus oxidacioban
a kornyezetbarat szorbens nagy fajlagos feliiletével (350—700 m?/g), és ennek kovetkez-
tében kivalo adszorpciods tulajdonsagaival is magyardzhatd. A napsugarzas hatasara le-
jatszodo degradacidra vonatkozoan hasonld — a gyakorlatban is alkalmazhato — kisérleti

eredményeket kaptam.
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6. SUMMARY

The adsorption and desorption of crude oil hydrocarbons on adsorbents having
various structure and their photocatalytic degradation by TiO2 photocatalyst play an
important role in study of organic material/soil components interactions, degradation

and removal of organic pollutants from solid surface.

The adsorption of asphaltenes from toluene on clay minerals having different
structure (montmorillnite, kaolinite, illite), quartz, rocks and porous sorbents was
studied. The asphaltene adsorption from toluene on the surface of various clays and
rocks can be described by Langmuir isotherm. On the basis of the isotherm analysis it is
concluded that the extent of asphaltene binding decreases in the order of kaolinite—
illite—-montmorillonite. The asphaltene adsorption from n-heptane/toluene mixtures was
also determined. In this case the isotherms show two-stage characteristic. The amount
of asphaltene adsorbed is increased parallel with increasing concentration of the
precipitating agent (n-heptane). The surface of clays become hidrophobic due to
adsorption. The hydrophobizing effect of asphaltene, the materials with modified
hidrophobic surface were also checked by a variety of structure-probing methods such
as N, adsorption, X-ray diffraction, small-angle X-ray scattering, microcalorimetry and
FT-IR spectroscopy. According to XRD studies, no intercalation of asphaltene occurs in
toluene and n-heptane/toluene mixtures on lamellar structure of swelling
montmorillonite. Asphaltene is bound only on the external surface of clay. On kaolinite
samples SAXS curves deviate from each other in primary scattering intensities (lo) due
to an increase in electron density brought by the adsorption of asphaltene. The specific
areas determined from the Porod presentation and N2 adsorption are decreased relative
to natural clays, pores are clogged by the adsorption of asphaltene, also demonstrating
the aggregating effect of asphaltenes. It was established by microcalorimetry that on
kaolinite and illite the heat of immersion AwH in methanol and thus surface energy is

decreased due to hydrophobization by asphaltene.

The adsorbent selected for studying the desorption of asphaltene under natural
conditions was silica gel K60, an adsorbent with known porosity and a large specific
surface area (aggr = 338 m?/g). The elution experiments were carried out in a flow
system at high temperature (T = 50, 90 and 150 °C) and pressure (P = 10, 40 and 80

bar). Eluents used were pure toluene and toluene containing 2.5, 5 and 10 v/v % N-
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methyl-pyrrolidone (1-methyl-2-pyrrolidone). Elution experiments carried out at high
pressure (P = 10, 40 and 80 bar) and various temperature (T = 50, 90 and 150 °C) indicate
that the desorption of asphaltene from the surface of silica gel (a model for soil
components) is highly dependent on pressure and on the concentration of the peptizator N-
metyl-pyrrolidone, an additive facilitating the solubilization of asphaltene. The efficiency
of desorption is higher in toluene solution supplemented with N-methyl-pyrrolidone than
in pure toluene. Since toluene is an excellent solvent for asphaltene, it elutes even minute
amounts of the preadsorbed organic matter from the surface. However, the effect of N-
methyl-pyrrolidone to enhance the efficiency of desorption in a concentration-dependent
manner is quite unambiguous. Temperature does not play a significant role in the process
of asphaltene displacement; the efficiency of asphaltene desorption is, however, reduced
by an increase in pressure, explained by the strong adsorption of asphaltene on the surface
at high pressures, thus the effect of N-methyl-pyrrolidone to promote elution is also
reduced with increasing pressure. Asphaltene elution also produces oxidation products,
which are carried away by the flow, together with desorbed asphaltene. Changes in surface
structure brought about by the adsorption and desorption of asphaltene were monitored by

various (N2 adsorption, SAXS investigation and FT-IR) techniques.

The photocatalytic oxidation of poorly soluble organic compound (crude oil
hydrocarbon) in water was investigated by TOC measurement in aqueous suspensions
of TiO2 (0.1 w/v %) using oxidant agent (H202) in a photoreactor (A = 240-375 nm).
The crude oil hydrocarbon containing natural surface active agents was emulsified in
water. The efficiency of photocatalytic oxidation was affected by concentration of H20-
and UV irradiation. Without H20> during 10 hours the extent of degradation is twenty
per cent, while using H202 (1M) is fifty per cent. Without H>O: the total organic carbon

of crude oil decreases with large slope during the first one hour of the UV-irradiation.

The photocatalytic oxidation of [-naphthol, asphaltene and crude oil
hydrocarbons under the influence of artificial UV and solar radiation were studied in
concentrated aqueous suspensions containing TiO2/bentonite catalyst at various
concentrations. The photocatalytic oxidation occuring on the surface of the adsorbent
was checked by determination of total organic carbon (TOC) and FT-IR spectra. It is
concluded that bentonite possesses notable photocatalitic activity and adding the clay to
TiO2 increases the photocatalytic activity of the semiconductor (synergetic effect). In
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study of B-naphthol the degraded organic carbon content increases parallel increasing
content of TiO2 in catalyst mixture. The efficiency of degradation is the highest in
catalyst mixture containing 75-80 % of TiO2. On pure titania the degraded carbon
content is significant and nearly identical to the value measured in catalyst mixture
containing 50-70 % TiO2. According to FT-IR analysis amorphous material containing
carbon remains and oxidized products having unsaturated bounds and linear structure
are produced (aldehyde, ketone, carboxilic acid) on the surface of catalyst mixture after
two days of UV-irradiation. These products are mineralized to CO2 under seven days of
UV-irradiation. The photodegradation of asphaltene and crude oil hydrocarbon were
studied in concentrated aqueous suspensions containing TiO2/bentonite catalyst at 50 %,
and pure TiO2 and pure bentonite. It is established that both crude oil and asphaltene
degrade in the suspension of Na-bentonite, therefore photocatalytic effect of the clay is
significant especially in the beginning of the process. This fact explains that
TiO2/bentonite catalyst is more effective than pure TiO2, thus synergetic effect occures
in the case of crude oil hydrocarbon. The degradation of asphaltene is very slow in the
aqueous suspensions of all the three catalysts due to the fact that apolar asphaltene is the
component having huge molecular mass of the crude oil. The FT-IR measurements
verify the partial mineralization of crude oil hydrocarbons and total mineralization of 3-
naphthol, thus carbondioxide and water were produced. Synergetic effect of the clay
minerals on the photocatalytic degradation can be explained by the large specific area
(350-700 m?/g) of the environmentally friendly sorbent and prominent adsorption
properties as results. Similar experimental results usable in practise are obtained

regarding to the degradation by solar irradiation
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7. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Al Az aszfaltének adszorpcioja és deszorpcioja a kiilonbozé feliileti tu-
lajdonsagu szorbenseken: Az aszfaltének adszorpcidjat tanulmanyozva kiilon-
b6z6 agyagasvanyokon (montmorillonit, kaolinit €s illit), kvarcon, tarolokézeteken
¢s porozus szorbensen (szilikagél), oldoszerként toluolt alkalmazva, az alabbi meg-

allapitasokat tettem:

1. Az aszfaltének preferaltan adszorbedlodnak a kaolinit feliiletén, mig illit-montmo-
rillonit sorrendjében az adszorpci6 mértéke csdkken. A kaolinit nagy adszorpcids
kapacitdsa az 4svany nagy toltéssiiriségével magyarazhatd. Montmorilloniton az
adszorpcids kapacitas kisebb, és a maximalis adszorbealt mennyiség kdzel azonos a
kvarcéval az dsvany tomegegységére vonatkoztatva. Megéllapitottam, hogy a mont-
morillonit kis toltésstirlisége miatt csak a kiilsé feliileten torténik adszorpcid, mig az
interlamellaris térben nem adszorbeédlodik az aszfaltén. A rontgenvizsgalatok sze-
rint, az aszfaltének nem épiilnek be a duzzadé montmorillonit interlamellaris teré-
be, vagyis interkalacié nem tapasztalhatd, az aszfaltének csak a kiilsé feliileteken

adszorbealddnak.

2. Az adszorbensek szerkezetének, porozitdsanak valtozasa jelentdsen befolyasolja az
adszorpcios ¢és deszorpcidos folyamatot. Toluolos kozegbdl, kiillonbozd porozitasa
adszorbenseken vizsgalva az aszfaltén adszorpciojat megallapitottam, hogy a réte-
ges asvanyokhoz viszonyitva porusos adszorbenseken a maximalis adszorbealt

mennyiség novekszik, hidrofobizalt feliileten viszont csokken.

3. Kiilonbozd polaritast kdzegben az aszfaltének oldékonysagat tanulmanyozva kimu-
tattam, hogy toluolos oldatban az aszfaltének peptizaltabb, mig n-heptan/toluol
elegyben aggregiltabb szerkezete alakul ki a lecsaposzer (n-heptan) jelenléte miatt.
Az aszfaltének izoterméja n-heptan/toluol elegyekbdl molekuléris és micelléris ad-
szorpciodra utalo kétlépesds lefutast montmorilloniton €s kaoliniten. Az elsé 1épcso-
ben az aszfaltén molekuldk, a masodikban dontden aggregalt formai adszor-
bealodnak. A n-heptan mennyiségének novekedésével az adszorpcids egyensuly el-
tolodik, amely az aszfaltének oldékonysaganak csokkenését és az adszorbealt meny-

nyiség novekedését eredményezi.
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4. A szorbedlt aszfaltént tartalmaz6 dsvanyok és kdzetek fajlagos feliilete kisebb, mint
természetes allapotban. Az aszfaltének adszorpcioja kdvetkeztében ugyanis a poéru-
sok eltomddnek, a N2 adszorpcidos—deszorpcids hiszterézis kisebb lesz az agyagas-
vanyok inkluzidja és aggregalodasa miatt. Ezen eredményeket a kisszogi rontgen-
szorasbol szamitott Porod-reprezentacié eredményei megerdsitik, mivel a porusos
rendszerre jellemz6 korrelacios hossz értéke novekszik. Mikrokalorimetrids méré-
sek szerint, a kaoliniten €s az illiten meghatarozott immerzids ho értékeivel igazo-
lom az aszfaltének hatdsara torténd hidrofobizalasi effektust. Az FT-IR elemzések
alapjan, a szénhidrogén-rezgések tartomanyaban, az aszfaltén/agyagasvany organo-
komplexek spektrumain az aszfaltének hidrofobizald hatasa a kaolinit esetében na-

gyobb savintenzitassal jelentkezik, mint a montmorilloniton.

5. Az aszfaltének eltavolitasanak egyik lehetséges modja a deszorpcid. Mivel a toluol-
ban torténd elucié nem volt eredményes, ezért nagy nyomason (P = 10, 40 és 80
bar) és nagy hodmérsékleten (T = 50, 90 és 150 °C), aramlasos rendszerben végez-
tem a kisérletet. A porusos szilikagél feliiletén tortént elucios kisérletek szerint az
aszfaltén szilikagélrdl torténd deszorpcidja nagymértékben fligg az alkalmazott nyo-
mastol és a peptizator hatasu, az aszfaltén szolubilitasat eldsegité N-metil-pirrolidon
adalékanyag koncentraciojatol. A deszorpcié az N-metil-pirrolidont is tartalmazo
toluolos kozegben nagyobb hatasfoku, mint toluolos kozegben. Az adalékanyag
elicios hatékonysdga az aszfaltén peptizacios hatdsaval magyardzhatd. A nyomas
novelése a peptizacid visszaszoritdsa miatt csokkenti az aszfaltén deszorpcid haté-

konysagat.

B/ A szorbenseken megkitott szerves anyagok fotokatalitikus oxiddcidja
TiOz-fotokatalizatorral: A TiO2 hig vizes szuszpenzidjaban az emulgealt ko-
olaj, a TiOz-tartalmu bentonit tdmény vizes szuszpenzidjaban a [3-naftol, az aszfal-
tén és a koolaj fotooxidacios lebontasat tanulmanyozva, az alabbi kovetkezte-

téseket vontam le:

6. A vizben nem vagy nehezen oldodd szénhidrogén-szarmazékok (kdolaj) TiO2 0,1
m/v %-os vizes szuszpenzidjaban torténd fotokatalitikus lebontasdhoz az emulge-
alast alkalmaztam. A H20. 1 mol/l koncentracidban jelentdsen novelte (50 %) a

fotooxidacid mértékét azonos fotokatalizator koncentracid esetén.
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7. A TiO2/Ca-bentonit katalizator-keverék tomény vizes szuszpenzidjaban (25 %), a
vizoldékony B-naftol fotokatalitikus oxidaciojat tanulmanyozva kimutattam, hogy a
katalizator-keverékek TiO2-tartalmanak novekedésével a lebomlott széntartalom no,
¢s a lebomlas hatékonysaga maximumot ér el 75-80 %-0s TiOz-tartalom esetén. A
tiszta TiO-katalizatorral lebomlott széntartalom megegyezik a mindossze 50—70 %-
ban TiO2-ot tartalmazoé keverék esetében mért értékkel. Megallapitottam, hogy az
eredeti Ca-bentonit is rendelkezik fotokatalitikus hatassal, mert az UV-besugarzas
hatasara tomény vizes szuszpenzidjaban kismértéki fotokatalitikus bomlast tapasz-
taltam. Az FT-IR analizis szerint, tomény szuszpenziokban a B-naftolra jellemz6
savok eltlinnek, amorf szarmazék és telitetlen oxidalt allapotu termékek maradnak a
katalizator-keverék feliiletén kétnapos UV-besugarzast kovetden. Hétnapos UV-
besugarzas utan viszont az eredeti, a kémiailag tiszta TiO; feliiletére jellemz6 FT-IR

spektrumot kapom.

8. A tdmény szuszpenzidkban kapott fotooxidacids kisérletek alapjan megéllapitottam,
hogy a kdolaj és az aszfaltének fotodegradacidja abban az esetben is jelentds, ami-
kor a szénhidrogénnel szennyezett Na-bentonithoz TiO»-fotokatalizatort kevertem
1:1 ardnyban. Egyértelmiien kitlinik, hogy a Na-bentonit vizes szuszpenzidjaban
mind a kéolaj, mind az aszfaltén bomlik, tehat az agyagasvany fotokatalitikus hata-
sa — kiilonosen kezdetben — szamottevd. Ez a magyardzata 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 hatdsa kozott nincs szamottevd kii-
l6nbség, a lebomlott mennyiség azonos meértékben novekszik a besugarzas idejé-
vel. Az aszfaltének esetében a bomlas mértéke jelentdsen kisebb, feltehetden azért,
mert az aszfaltének a kdolaj apolaris, legnagyobb molekulatomegii frakcioi, €s erd-

sen adszorbealdodnak az agyagasvanyokon.

9. Az FT-IR spektrumok a szénhidrogének részleges, a B-naftol teljes mineralizaciojat
bizonyitjak, vagyis szén-dioxid és viz keletkezik. Az agyagasvanyok (Na- és Ca-
bentonit) szinergetikus hatdsa a fotokatalitikus lebontasban a kdrnyezetbarat szor-
bens nagy fajlagos feliiletével (350—-700 m?/g) és kivald adszorpciods tulajdonsagai-

val is magyarazhato.
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8. FUGGELEK

Elmeéleti hattér: Ha a rontgensugarak kolloid mérettartomanyban 1€vo részecs-
kéken szorddnak, az inhomogenitasok miatt jelentkezd elektronsiiriség-kiilonbség ko-
vetkeztében a szort sugarzas intenzitasa a szorasszog (0), ill. a szorasvektor (h) fiiggveé-

nye [175-179]:

lm)n(mVvadoﬂm% @)

ahol V a rendszer térfogata, amelyben az elektronokon a rontgensugarak szérddasa tor-

ténik. A fenti egyenletben n2(0) értéke a kovetkezok szerint definidlhato [175-179]:

120 = [ (e —pe) s ®)
0

ahol py(r) az elektronstiriiség-eloszlasi fiiggvény adott r tavolsagban, ill. p, az atlagos
érték. Ha bevezetjilk az elektronsiiriiség-fluktuacié fogalmat: n(r) = pg(r)-p., akkor

megadhato a (7) egyenletben szerepld korrelacios fiiggvény:

v(ﬂ—”“) (©)
n?(0)

A korrelacios fiiggvény jelentds informéciot tartalmaz a szor6 részecskék geomet-
ridjarol és szerkezeti elrendezddésérdl.

A figgvény kiszamithato a szorasfliggvény ismeretében [175-180]:

1 sinhr
S — T —dh 10
vo(r) ¥ 2(0)v£ (h) o (10)
amely r = 0 esetben
1 0
0)=———=— [h?I(h)dn 11
0O v (11)

egyenlettel adhaté meg. Ez azt jelenti, hogy az integral egy h®-tel stlyozott intenzitas,
amely konstans és csak az elektronsiirliség kozepes négyzetes fluktudciojatol és a szo-
rastérfogattol fiigg, de nem fiigg a minta bels6 szerkezetétdl. [176-188].

A fenti egyenletben tehat az integral értéke az Gin. Q invarians: [176-178,180]:

Q= thz I(h)dh = 22°n2 (0)V (12)
0
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Vizsgaljuk meg, milyen informacidkat nyerhetiink a szorasgorbe elsé szakaszabol,
a diszpergalt részecskék R sugaru méretére, ha hR<<1.

Erre a tartomanyra érvényes a Guinier altal megadott 0sszefiiggés: [175,176]:

212
R2h

I(h)=1pe 3 (13)

ahol Ry az Gn. girdciés sugar, vagy Guinier-féle radiusz, amelybdl a gomb alakl ré-
szecske sugara az Rg = \/g r osszefiiggés szerint szamithato [176].

A szorasgorbe kifutd szakaszara, amelynél hR>1 — az un. Porod-tartoményra —

pedig a kovetkez6 Osszefliggés érvényes: [176-179].

I(h) = n? (0)2nhi4 (14)

ahol S a részecskék feliiletének nagysaga. A részecskék fajlagos feliilete (V térfo-

gategységre vonatkoztatva) [176]:

lim 1(h)h*
Ezn h—e =n—> (15)
\4 Q Q
ahol K, a Porod-konstans.
A (9) egyenlet szerint a korrelacios fliggvény integralja [176,187-190]:
D
Ilc =2[yo(r)dr (16)
0]

a korrelacios hossz, amely a diszperz rendszerben 1év0é inhomogenitasok statisztikus

atlaga. Az inhomogenitasok kiterjedésére vonatkozo térfogat

V= Ojo47cr2y0 (r)dr (17)
0

az invarianssal kifejezve pedig [176]:

_2n?l1
Q
A korrelacios hossz a szorasgorbébdl kozvetleniil is szamithatd, ha ismerjiik az

alabbi integralasokat [176,187-190]:

\

(18)
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o0

[1(h)hdh

IC = TCOT (19)

Porusos (kétfazisu) rendszereknél n2(0) = w,m,(Ap,)?, ahol Ap, = p,,-p,, a koze-
pes elektronsiiriség-fluktuacio w, és w, a szilard (1) és fluid (2) fazis térfogati tortje.
A (7) egyenlet szerint a szorasintenzitas a kovetkez6nek adodik [187,188-190]:
0 sinhr
() = Wy w2 (Ape)®V [4nryo(r) = ~dr (20)
0

A szorasfiiggvény integraldsadbol szamithatd Q invarians:

Q=2r"W; W5 (Ape)*V (21)

Debye as Bueche mar 1949-ben javasolt egy egyszerlibb fliggvényt a kolloid

diszperz rendszerek szerkezetének leirasara [186]. Janosi ezen munkabol kiindulva

1993-ban a kovetkezo fliiggvényt javasolta szerkezeti sajatsagokra jellemzd paraméterek
szamitasara [190]:

1 1 1

I(h) " =17 +1,"b2h? (22)

amely h = 0-nal I,Vn értékét adja. A linearis szakasz meredeksége 1,702, ahol b =1 /2.

Az n exponens értéke réshibas (smeared) sugarnyaldb esetén n = 3/2, a réshibatol korri-

galt (desmeared) sugarnyalab esetén n = 2. A fenti egyenlet tehat lehetéséget ad 1, korre-

lacids hossz egyszerli meghatdrozasara és értéke Osszevethetd a (19) egyenlettel meg-

adott integralok hanyadosaval. Megadja I értéket is, amely a (17) és (18) egyenletekben

szerepld V inhomogenitasi térfogat szamitasanal alapvetden fontos adat. Az |. korrela-

cids hossz D atmérdjli gomb alaka részecskéknél: D = 4/31; és y,(r) korrelacios fligg-

vény pedig a kdvetkezd lesz [190]:

3x X3
Yo (1) =1—7+7 (23)

ahol x =r/D.
A y,(r) korrelacios fliggvénybdl szamithato tavolsag eloszlasi fliggvény: p(r) = r2

Y,(r) Osszefliggéssel adhatd meg [176,190].
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Mivel a réshibaval terhelt szorasfiiggvény alakja mas, mint a pontkollimécios sz6-
rasgorbe alakja, ezért a tovabbi Osszefiiggéseinket a réshibas (smeared) I = f (h) szoras-
gorbékre vonatkozdan adjuk meg.

fgy a (22) egyenletben n = 3/2 esetben szamitott értékekbdl megadhatd a Porod-

konstans és a Porod-féle els6 momentum [190]:

lg . 3
Kp = b_3 = Ilmhl_(>h02h (24)
Q=M; = I—g = Ofl(h)hdh (25)
be o0

A relativ fajlagos feliilet nagysaga Porod szerint [177,178,190]:

S_ 8wywp il (26)
S K p
—=4w{Wy — 27
v W2 (27)

A tomegegységre vonatkoztatott fajlagos feliilet [176]:
\8/103
s
q (28)

ahol d a diszperz rendszer stirlisége g/cm*-ben megadva. A relativ fajlagos feliilet S/V,

illetve a wy, w2 térfogattortek ismeretében kiszamithatjuk a kétfazisu rendszer egy-egy

fazisara vonatkozo atlagos inhomogenitas hosszat [190]:

4w
= M ly = —2 (29)

|
177

s
v v

Jelen esetben az |, a részecskék koriilbeliili atmérdjét, mig az 1, a részecskék ko-
zOtt1 atlagos tavolsagot szolgaltatja.

A szbrasgorbe kozépsd szakaszabol meghatarozhatd a részecskék fraktal-

dimenzidja [181-184], ha a szérasgorbe viszonylag széles h tartoméanyban linearis sza-

kasszal rendelkezik:

log I(h) = plogh (30)
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a p meredekség értékébdl a D feliiletfraktal Dg = p+5 Osszefiiggésbol adodik, melynek
érteke 2 < Dg < 3 kozott valtozhat. A D feliiletfraktal a feliilet geometridjaval van Ossze-
fliggésben: 2 az érték, ha a feliilet teljesen sima, 3 ha nagyon "téredezett". A két sz¢élso-
érték kozotti adatok azt mutatjak, hogy a részecske feliilete tort dimenzioval jellemezhe-
t0 és nem értelmezhetd a két szElséérték egyikével sem. A Dm = | -p | + 1 Osszefiiggés-
b6l pedig a tomegfraktdl-dimenzié hatdrozhatdé meg, mely a vizsgalt minta

porozitasszerkezetérdl ad felvildgositast, és értéke 1 < Dg < 3 kozott valtozhat

[181,182].
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