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1. Bevezetés

A klimavaltozasért felelés egyik fO0 iliveghdzhatasi gaz a CO,. Ezen gdz nagymértékii
kibocsatasanak csokkentésére értelmes megoldast jelenthet a CO» geoldgiai tarolokban vald
elhelyezése. Az erre alkalmas rezervoarok koziil a legnagyobb tarolasi kapacitassal a Fold
iiledékes medencéiben talalhato sosvizes tarolok rendelkeznek (IPCC, 2005). Ezért TDK

dolgozatunkban ezekkel a rendszerekkel foglakozunk bévebben.

A CO; biztonsagos tarolasdhoz geologiai idéskalan révid tavon (~100 év) fontos, hogy a
fedokozet fizikai gatat képezzen a CO2 migracios Utvonalaban - ami viznél kisebb slirtisége
miatt felfelé aramlik - és megakaddlyozza annak felszin fel¢ torténd szivargasat (Gaus, 2010).
Hossza tavon (n*1000 év) a CO» oldodik a geologiai formaciod vizében, ezaltal csokkentve a
porusviz pH-jat, ami hatdsara geokémiai reakciok jatszodhatnak le a rezervoart és fedokdzetet
alkoté asvanyok, valamint a CO»-vel telitett porusviz kozott. Az idedlis fedékdzet fizikai €s
kémiai szempontbdl is ellendllo, ezért kis permeabilitassal és porozitassal, nagy szorpcids €s
ioncseréeld képességgel kell rendelkeznie (Bildstein et al., 2009; Kaldi et al, 2011). A kémiai
reakciok hatasara megvaltozhatnak a fedokdzet fizikai tulajdonsagai (porozitas-permeabilitas),
amelynek kovetkeztében csokkenhet a zard/szigeteld tulajdonsaga, eldsegitve ezzel a CO»
szivargasat (Gaus, 2010; Kaldi et al., 2011). Ezért az elmult néhadny évben a fedokdzetek
fizikai-kémiai tulajdonsagainak széleskorii tanulmanyozasa €s ismerete elétérbe kertilt a CO»
tarolassal foglalkoz6 szakirodalomban ( (Kaszuba et al., 2003, 2005; Gaus et al., 2005; Gaus,
2010; Kaldi et al.,, 2011) és elengedhetetlenné¢ valt a biztonsagos taroldsi koriilmények

megteremtéséhez.

A feddkdzetekben talalhatd nagy agyagédsvany tartalom (akar 20-80 v/v%, Espinoza &
Santamarina, 2012) miatt fontos ezen dsvanyok viselkedésének alapos ismerete. A CO»-
porusviz-agyagasvany rendszer megismerésére par éven beliil egyre tobb laboratériumi kisérlet
(Kaszuba et al., 2003; Alemu et al., 2011; Giesting et al., 2012; Romanov, 2013) és geokémiai
modell (Xu et al, 2005; Liu et al, 2012) eredménye valt elérhetdvé. A CO, tarolas
szempontjabdl a duzzado agyagasvanyok vizsgalata kiemelten fontos kutatasi teriilet. A tiszta
(vizmentes) scCOz (szuperkritikus szén-dioxid) hatasara az agyagasvanyok kiszaradhatnak és
a térfogatcsokkenés hatdsara permeabilitas és porozitds ndvekedést eredményezhetnek (Gaus,
2010) az injektalo kut kozvetlen kozelében, mélyen a fedokdzet alatt a tarolasra kiszemelt

rezervoarban. A kuttol tdvolabb - ahol a széritd hatas nem érvényesiil - a viz és CO; egylittes
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jelenlétében az agyagasvanyok akar meg is duzzadhatnak (Loring et al., 2011; Ilton et al., 2012;

Schaef et al., 2012), igy csokkentve a permeabilitast és a porozitést.

Az agyagasvanyok és fedOkdzetek CO»-vel vald reaktivitdsdnak vizsgalatara rovid ideju
(néhany oOra — néhany honap) laboratériumi kisérletek eredményei allnak rendelkezésre
(fedokozetek: Kaszuba et al., 2003, 2005; Alemu et al., 2011; agyagasvanyok: Giesting et al.,
2012; Hur et al., 2013; Loring et al., 2013; Romanov, 2013; Galan & Aparicio, 2014; Jong et
al., 2014). A reakciok sebességének novelését laboratoriumi korilmények kozott a
homérséklet, a fajlagos feliilet vagy a viz-kézet arany novelésével biztositjak (Aagard &

Helgeson,1982; Chen & Brantley, 1997).

Az egyedi agyagasvanyok COz-vel valo reakciojanak vizsgalata soran szamos kérdés mertilt fel
a kozelmultban (pl. beépiil-e irreverzibilis médon a CO> az agyagasvany rétegkdzi térébe;
hogyan befolyasolja a viztelitettség a CO2> megkdtddésének mértékét, stb.) (Cole et al., 2010;
Giesting et al.,, 2012; Loring et al., 2013; Romanov, 2013). Habar részeredmények mar
léteznek, e kérdések teljes korti megvalaszoldsara tovabbi vizsgéalatok sziikségesek. A
szakirodalom szerint egyetértés van abban, hogy a rétegkozi tér viztelitettségének mértéke
jelentésen befolyasolja a CO; szerkezetbe vald beépiilését, viszont egymasnak ellentmondd
eredmények sziilettek arrol, hogy a viz jelenléte segiti vagy hatraltatja ezt a folyamatot (Cole et
al., 2010; Giesting et al., 2012; Loring et al., 2013; Romanov, 2013). Loring et al. (2013)
eredményei szerint a rétegkozi térben ,,versengés” zajlik a viz és a CO» kozott: ahogy a viz
koncentracidja nd, ugy csokken a CO» koncentracidja a rétegkdzi térben. Giesting et al. (2012)
¢s Romanov (2013) azonban kisérleti és modellezési tapasztalatok alapjan jelentdés mennyiségli
viz jelenlétéhez koti a CO» rétegkozi térbe vald beépiilését. Az altaluk javasolt mechanizmusok
kozott van a karbonat komplexek képzddése, amelyek H-kotéssel maradnak az rétegkdzi térben
(Cole et al., 2010), vagy a rétegkozi kationokkal szemben felléepd Van der Waals-erdk
segitségével (Giesting et al,, 2012). Romanov (2013) kisérletében a vizsgalt duzzado
agyagasvany rétegkdzi terébe beépiilt CO2 még 8 honap utan is kimutathato volt, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy ezek az dsvanyok irreverzibilis moédon is képesek megkdtni a CO»-t. Meg
kell azonban jegyezni, hogy a jelenleg elérhetd duzzadd agyagasvanyokkal foglalkozo
kisérletekhez gyakorlatilag légnedves agyagdsvanyokat hasznaltak, ami a CO: térolas

koriilményeihez képest jelentdsen kisebb H>O tartalmat jelent.



TDK dolgozatunk célja éppen ezért a jelenlegi ismeretiink szerint kevéssé vizsgalt CO»-vel
telitett HoO — agyagasvany rendszerben nagy nyomason és hdmérsékleten torténd valtozasok
pontosabb megismerése. Az altalunk végzett kisérleteknek CO- tarolas szempontjabol a CO»-
injektaldo kuttdl tavolabb (néhdny szdz méterre) esO teriileteken lejatszodd reakciok
megértésében lehet jelentdésége. Hossz tavon a beinjektalt CO» olddédni fog a geologiai
formaci6 vizében, ami a kisérleti koriilményekhez hasonlé allapotot hoz 1étre. Munkank soran
nemzetkozi agyag sztenderdek (illit, szmektit, montmorillonit) reakciojat vizsgaltuk H>O-val
¢s CO»-vel nagy nyomason (70-180 bar) €s homérsékleten (85-105 °C) a BME Kémiai és
Kornyezeti Folyamatmérnoki Tanszékének laboratoriuméaban. A duzzadd agyagéasvanyok
mellett (montmorillonit), a hazai alsé pannon agyagkdvekben ¢€s aleuritokban leggyakrabban
megjelend és vélhetden azok kis permeabilitasaért felelos illit és kaolinit, vizsgalatat is
elvégeztiik. Dolgozatunkban 2 tipust reaktorban elvégzett, dsszesen 3 db kisérletsorozat
eredményét mutatjuk be, amelyekbdl az egyik kisérlet soran tobb idOpontban is vettiink
folyadékmintat. Az asvanytani valtozdsok meghatarozasara a CO»-vel kezelt és a kezeletlen
kontroll ~mintdkat csillapitott  totalreflexiés  Fourier transzformaciés infravoros
spektroszkopiaval (ATR-FTIR) és rontgen-pordiffrakcidval (XRD) vizsgaltuk. Tovabba a
reakcidban részt vett folyadék fazisok Osszetételét (ahol az lehetséges volt) induktiv csatolasu
plazma atomemisszios spektrométer (ICP-AES) segitségével hataroztuk meg. TDK
dolgozatunk tovabbi célja, hogy geokémiai modellek segitségével megprobaljuk értelmezni a

kisérletek soran kapott eredményeket.



2. A Kkisérletekhez hasznalt agyagasvanyok bemutatasa

A kisérletekhez alkalmazott harom kiilonb6zé nemzetkdzi agyag sztenderd az illit (IMt-1),
kaolinit (KGa-1b) és montmorillonit (szmektitek kozé tartozd agyagasvany, tovabbiakban:
szmektit) (SWy-2) volt. A sztenderdek asvanyos Osszetétele a szakirodalom alapjan a
kovetkezd:

-IMt-1: illit [nyomokban kvarc, rutil anatdz, 0.98% kalcit] (Kdster, 1996);

-KGa-1b: 96% kaolinit és nyomokban dikit [3% anatdz,1% crandallit + kvarc (?)] (Chipera &
Bish, 2001);

-SWy-2: ~75% szmektit [8% kvarc, 16% foldpat, 1% gipsz + csillam és/vagy illit + kaolinit(?)
¢és/vagy klorit (?)] (Chipera & Bish, 2001).

Az agyag sztenderdek kémiai Osszetételét az 1. tdblazat mutatja (www.clays.org). Az agyagok
elézetesen kozel 1 um méretiire lettek poritva. Dolgozatunk beadasaig 3 db nagy nyomasu (70-
180 bar) és hdmérsékletii (85-105 °C) kisérletsorozat futott le a BME Kémiai és Kornyezeti

Folyamatmérnoki Tanszék laboratériumaban.

1. tablazat: A kisérletek soran felhasznalt nemzetkozi agyag sztenderdek kémiai osszetétele.
SWy-2 = montmorillonit, KGa-1b = kaolinit, IMt-1 = illit. LOI = izzitdsi veszteség

(www.clays.org).

Standard agyagasvanyok kémiai
Osszetétele
SWy-2 KGa-1b | IMt-1
%
SiO; 62.9 44.2 49.3
Al;0s 19.6 39.7 24.25
TiO, 0.09 1.39 0.55
Fe,03 3.35 0.13 7.32
FeO 0.32 0.08 0.55
MnO 0.006 0.002 0.03
MgO 3.05 0.03 2.56
Cao 1.68 n.d. 0.43
Na,O 1.53 0.013 0
K20 0.53 0.05 7.83
F 0.111 0.013 n.d
P20s 0.049 0.034 0.08
S 0.05 n.d. n.d
LOI 7.39 13.78 8.02
Total 100.656 | 99.422 | 100.92




Az els6 kisérletsorozatban a tiszta agyag sztenderdeket (IMt-1; KGa-1B; SWy-2), a masodik
kisérlet soran az egyes agyagok 1:1 tdmegaranya keverékét (illit-kaolinit, kaolinit-szmektit,
illit-szmektit), a harmadik kisérletben pedig az addig legreaktivabbnak tapasztalt kaolinit —
szmektit keveréket hasznaltuk. A mintakbdl minden kisérlet megkezdése elott félretettiink
légmentesen lezart kontroll mintat, a CO»-kezelés hatdsara torténd valtozasok kimutatasanak

megkonnyitésére.



3. Alkalmazott kisérleti és analitikai technologiak
3.1. Nagy nyomasu kisérleti berendezések ismertetése

3.1.1. EIsé tipusu reaktor (’batch’ reakciokhoz)

Az 1. és 2. kisérletsorozatban ’batch’ tipusu, vagy mas néven bombas reakciok futottak az erre
specialisan kifejlesztett reaktorban, amelynek felépitését az 1. dbra mutatja.

érdekében — mintatarté iivegcsékben elzetesen Osszekevertilk (1C. abra). A mintatartd
iivegeséket ezutan szaritdszekrénybe beépitett nagynyomast cellakba helyeztiik (1B. abra).

Egy kisérlet alatt egy idoben harom minta reagaltatasara volt lehetdség.

tomités
mintatarté uveg

nagy nyomasu
cella

agyag+viz

—=={art0 tlske

1. dbra: Az 1. és 2. kisérletsorozat soran hasznalt batch tipusu reaktor felépitése: a reaktor
(A), a szaritoszekrényben talalhato nagynyomasu cellak (B), a nagynyomasu cella

felépitése (B).

A széritoszekrény biztositotta a kozel allandé homérsékletet és a kivezetett manométerrdl
folyamatosan nyomon kovethetd volt a nyomdasértékek valtozdsa, amelyet jegyzOkonyvben

rogzitettiink (1A. abra).



A nyomas csokkenése esetén a reaktorokkal folyamatos Osszekdttetésben allo CO2-pumpa
segitségével a kisérletek soran barmikor ujratdlthetd volt a reaktor, a COz;-nyomas
stabilizdlasanak érdekében.  Minden kisérlet megkezdésekor elvégeztiikk a reaktorok
szivargasanak vizsgalatat, szappanos vizet nyomva a kritikusnak itélt eresztési pontokra

(csatlakozasok). A kisérletek csak a szivargdsmentesség megallapitdsa utan indultak el.

3.1.2 Masodik tipusu reaktor (mintavételezds reakciokhoz)

A 3. kisérlet a reakcidk kozben torténd mintavételezésre alkalmas reaktorban futott (2. abra).
A mintatarté tivegcse nagynyomadsu reaktorban (autoklavban) volt elhelyezve, amely kiilsd
manométerrel, hdmérdvel és termosztald kdzeggel volt felszerelve. A termosztald kozeg (viz)

maximalis hdmérséklete a termosztatban 95 °C volt (kisérletiinkben 90 °C-ot alkalmaztunk).

2. abra: A 3. kisérlet soran hasznalt mintavételre alkalmas reaktor felépitése.

A reaktorban ennél a hdmérsékletnél kb. 10 °C-kal volt kisebb a hdmérséklet. A nyomas és
homérséklet adatokat folyamatosan szamitégép regisztralta. A szemcsék esetleges
Osszetapadasa és leiilepedése ellen 100 rpm fordulatszamu magneses keverdt alkalmaztunk,
amely a mintat szuszpenzioban tartotta a kisérlet teljes idétartama (5 nap) alatt, igy ndvelve

annak vizzel érintkez0 fajlagos feliiletét.
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A mintatartoba beleéré vékony, reaktorbol kivezetett csé segitségével lehetséges volt a
tobbszori folyadékminta-vételezés. A reaktorban levd nyomasértékkel megegyez0 nyomasu
CO»-ot juttatva a rendszerbe, a be- és kimeneti csapok lasst, egyenletes megnyitasaval a reaktor
nyomasa elhanyagolhatd mértékben csokkent a mintavételezés soran. A kisérletek megkezdése
elétt minden esetben szappanos vizzel ellendriztiik, hogy a csatlakozasok mentén szivargas ne

léphessen fel.

3.1. Rontgen-pordiffrakcié (XRD)

Az asvanyos Osszetétel (fél)kvantitativ meghatarozésa, valamint a kristalyossagi fok
megallapitasa rontgen-pordiffrakcios vizsgalattal (XRD) tortént az MFGI Philips PW 1730
tipustt diffraktométerével. Az elokészités sordn a mintdk szobahdmérsékleten szaradtak
1égszaraz allapot eléréséig. Az XRD vizsgalatokat és az eredmények kiértékelését az MFGI
munkatarsa végezte. A miiszer bedllitdsai a kovetkezdk voltak: Cu Ka sugarzas, 40 kV
gyorsitofesziiltség, 30 mA aramerdsség, grafit monokromator, 2° 20/perc goniométersebesség,

2-66° 20 léptetési tartomany.

3.2. Csillapitott totalreflexios Fourier-transzformacios infravoros spektrometria
(ATR-FTIR)

Az asvanyos Osszetétel kvalitativ meghatarozasdhoz hasznalt modszer a csillapitott
totalreflexids Fourier-transzformacios infravords spektrometria (ATR-FTIR) volt. Az e célra
hasznalt miiszer a Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet tulajdonaban all6 egyreflexios Specac
Golden Gate ATR feltéttel felszerelt Varian 2000 FTIR infravorods spektrométer volt. Az ATR-
FTIR moddszer segitségével az egyes asvanyokra jellemzd infravords fényelnyelés alapjan
megfigyelhetdk a sajatos rezgési régiok és a karakterisztikus savtartomanyok, amelyek alapjan
egyes asvanyok jol elkiilonithetok. A kontroll és a COz-vel kezelt agyagasvany mintakat
minimum 30 percig 80 °C-on szaritoszekrényben tartottuk kdzvetleniil a vizsgalatok el6tt. Erre
azért volt szlikség, mert mar nagyon kis mennyiségli nem szerkezetileg kotott viz jelenléte is
befolyasolja a mérés eredményét (kiilondsen a duzzad6 agyagésvanyok esetében) (Udvardi et
al., 2012). Az el0készités soran hasznalt hdmérséklet nem okoz atalakulast az agyagésvanyok
szerkezetében, viszont jelentdsen megkonnyiti a mérések kiértékelését (Toth et al., 2012). Az
egyes mintékrol, 400-4000 cm™ kozotti hullamszam tartoményban késziilt spektrum 4 cm™

felbontassal. A kapott spektrumok kiértékelése OPUS 7.2 infravords spektrumkiértékeld
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szoftverrel tortént a ~1800-2200 cm™ hulldmhossz tartomany kihagy4saval, mivel ebben a
tartomanyban a gyémant ATR kristaly jellegzetes csiicsainak megjelenése nem teszi lehetéveé a
kiértékelést. Az elemzés sordn kiilonbozo korrekciok elvégzésére volt sziikség. Az esetleges
hibak elkeriilése érdekében harom mérési eredmény atlagabol tortént a kiértékelés. ATR
korrekciora a behatolasi mélység torésmutato- (illetve hullamszam) fliggése miatt,
normalizacios korrekciora a kiilonbdzo mintdk konnyebb Gsszehasonlithatdosaga miatt kertiilt
sor. A spektrumok kiértékelés¢hez Van der Marel & Beutelspacher (1976), Madejova &
Komadel (2001), Madejova (2003), Vaculicova & Plevova (2005), Jung et al. (2010), Téth et
al. (2012), Djomgoue & Njopwouo (2013), Song et al. (2013) munkait hasznaltuk.

Az XRD modszer mellett azért volt érdemes ATR-FTIR-t is alkalmazni az anyagvizsgalat
soran, mert utobbi igen érzékeny a viztartalmu fazisokra, igy agyagok meghatarozéasara — tehat
esetiinkben is — megfeleld vizsgalati modszer. Haszndlatdval példaul mar igen kis
mennyiségben kimutathaté a kaolinit jelenléte a mintaban, kdszonhetden a 3600-3700 cm’!

hullamszam tartomdnyban igen intenziv OH™ rezgésének (Kodama & Oinuma, 1962).
3.3. Induktiv csatolasti plazma atomemisszios spektrométer (ICP-AES)

A vizmintak elemzése induktiv csatolasti plazma atomemisszios spektrométerrel (ICP-AES)
tortént, a folyadék fazisban oldodott kationokra (Ca**, Mg?*, K*, Na*, Fe?, Mn?", Si*', AP").
ICP-AES segitségével az induktiv csatolasti plazma altal gerjesztett atombol kibocsatott, az
adott elemre jellemzé hulldmhosszii elektromagneses sugarzas intenzitdsabol mérhetd az
elemkoncentracio. A plazma eldallitasa argongaz segitségével tortént. A kalibracios gorbe 0
pontjanak meghatarozasahoz vak oldatként still vizet alkalmaztak. A vizsgélatokat az MFGI
munkatarsai végezték Jobin Yvon ULTIMA 2C gyartmanyu induktiv csatoldsi plazma

emisszios spektrométerrel.

A kisérletekbdl szarmazé vizmintdk a mérések megkezdéséig hiitdszekrényben voltak. A
mintael6készités soran a mintak still vizzel vald higitdsa a miiszer altal megkivant minimum 5
ml oldatig, a kisérlet utan levett mintamennyiségnek megfelelden tortént. A mintavételek soran
csak kis mennyiségli minta levételére volt lehetdség, igy a méréshez elengedhetetlen
mintamennyiség elérése érdekében 10 x-es, 26 x-0s, és egy esetben 283x-o0s higitdsra volt

sziikség. A mérési eredmények ennek megfelelden szemi-kvantitativként értelmezenddk.
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4. Laboratoriumi kisérletek

Osszesen harom kisérletsorozat futott le, amelybél az elsd és masodik batch tipusa volt, a

harmadikat szakaszos mintavételezési eljarassal végeztiik.

4.1. Elso kisérletsorozat

Az elsé kisérletsorozatban a harom agyag sztenderdet (illit—IMt-1, kaolinit—-KGa-1b,
montmorrilonit—-SWy-2) kiilon-kiilon vizsgaltuk. Az illit és a kaolinit esetében 5 mm bels6
atmérdji, 35 mm hosszu iivegesdbe felvaltva desztillalt vizet, illetve agyagmintat helyeztiink,
folyamatosan mérve az aktualis tomeget. A SWy-2 montmorillonitot duzzadasa miatt el6szor
egy sz¢lesebb iivegedényben desztillalt vizzel elegyitettiik, majd homogenizalast kovetden a
masszat az illit és kaolinit mintdk esetében hasznalthoz hasonld iivegcsobe fémpalcaval
helyeztiik at. A bemért kdzet és viz tomegértékeit és az abbol szdmolt kdzet-viz aranyt a 2.

tablazat tartalmazza.

2. tablazat: A harom kisérlet soran bemért kozet és viz tomegértékei, valamint az abbol

szamolt kozet-viz arany.

Agyag sztenderd ’fgyag I?eSftiIIa’It S..ti" viz Kézet : viz Kisérlet
neve tomege viztomege tomege témegarany szama/tipusa
[g] (el [e]
KGa-1b 0.3231 0.3185 0 1:0.98 1. batch
IMt-1 0.4455 0.3547 0 1:0.80 1. batch
SWy-2 0.0886 0.5010 0 1:5.65 1. batch
SWy-2 + KGa-1b | 0.1399 0 1.2185 1:8.71 2. batch
SWy-2 + IMt-1 0.2137 0 1.2278 1:5.75 2. batch
IMt-1 + KGa-1b 0.3338 0 1.1902 1:3.57 2. batch
SWy-2 + KGa-1b | 0.6349 0 13.4049 1:21.11 3. mintavételes

A mintdkat ezutan a reaktor celldkba helyeztiik egyenként és a 60 °C-ig eldmelegitett
szaritoszekrénybe raktuk (1. abra), majd ratoltottiink 13.95 ml, 100 bar nyomasu, 25.2 °C
hémérsékletli CO2-ot. Ezutan 95 °C-ra emeltiik a hdmérsékletet a szaritoszekrényben. Ennek
hatdsdra a nyomas 180 barra ndtt, ezért a flitést visszavettik 90 °C-ra, amely (£3 °C
ingadozéssal) allandé maradt a kisérlet végéig. A nyomas fokozatosan csdokkend tendenciaval
a 15 napos kisérlet végére 80 barra esett. Ezt kdvetden CO» utantdltésére nem keriilt sor. A

hémérseklet- és nyomdasértékek valtozasai a 3. abran lathatok.
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1. kisérlet p-T viszonyai
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3. abra: A nyomas (bar) és homeérséklet (°C) valtozasa az elso kisérletsorozat soran.

A mintalevétel soran a hdmérsékletet 35 °C-ra csokkentettiik, majd fokozatosan megsziintettiik
a talnyomast a rendszerben (kb. 4 perc). A mintatartd tivegesovek kivételekor megfigyeltiik,
hogy a mintdk nedvesek voltak és kifolytak az ivegcsobdl. Sziniik az eredetihez képest nem
valtozott. A folyékony ¢és szilard fazis szétvalasztasdhoz 1000 rpm fordulaton 1 percig
centrifugaltuk a mintdkat, a varakozasokkal ellentétben azonban nem tudtunk kinyerni a
mintakbol folyadek fazist.

A mintdkat a Magyar Foldtani és Geofizikai Intézetben (MFGI) mértilk meg ATR-FTIR és
XRD moédszerekkel. Az eredeti, kisérletben részt nem vett sztenderd agyagok mindkét
miszerrel le lettek mérve, hiszen a tovabbiakban ezekhez a kontroll mintakhoz képest tortént
valtozasokat vizsgaltuk. A mintaeldokészités és a mérési kondiciok leirasa a 3. fejezetben

talalhato.

4.2. Masodik kisérletsorozat

A masodik kisérletsorozat soran az elsé kisérletekhez képest tobb vizet kevertiink az
agyagokhoz, mivel célunk volt a kisérlet végén mérhetdé mennyiségli folyadék fazis
levalasztasa, ami az elsd kisérlet sordn nem sikeriilt. Emiatt nagyobb, 6 mm bels6é atmérdji, a
reaktor méretei altal megszabott maximalis hossziisagu, 52 mm-es tivegeséket hasznaltunk. Az
elsd kisérletsorozathoz képest tovabbi eltérés, hogy a tovabbiakban still (desztillalt, majd

ioncserélt) vizet hasznaltunk, amely a desztillalt viznél nagyobb tisztasagu.
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A poritott agyag sztenderdeket parosaval (illit-kaolinit, kaolinit-szmektit, illit-szmektit) 1:1
tomegaranyban kevertiik 6ssze és homogenizaltuk. A mintdk bemérése az elsé kisérletnél
bemutatott médon tortént, a bemért viz- és kdzetmennyiségek a 2. tdblazatban talalhatok. A
szmektit tartalmu keverékek vizzel érintkezve megduzzadtak, igy ezekben a mintakban kisebb
kézet-viz arany figyelheté meg.

Hogy eclkeriiljiik a kezdeti nagy nyomadst, a mintakat a reaktorba helyezve el6szor 20 bar
nyomasig toltottiik CO»z-vel, majd 90 °C-ra futottikk a rendszert. Egy ora elteltével (amig a
hémérséklet beallt) 4.59 ml, 100 bar nyomasu, 24 °C-os CO»-vel toltottiik fel a rendszert. A
homérseklet a kisérlet 17 napja soran 100-108 °C kozott ingadozott. A berendezés részleges
meghibasodasa miatt a nyomas azonban folyamatosan csokkent, ezért minden nap ujra kellett
tolteni COz-vel. A nyomads igy igen nagy intervallumon beliil, 70-138 bar kozott ingadozott. A
hémérséklet- és nyomasértékek valtozasa a 4. dbran figyelhetok meg. Az abran lathato nagyobb
mértékli nyomascsokkenést az eredményezte, hogy a laboratoriumban hétvégén nem lehet

mérni, igy ezeken a napokon a CO»-t6ltés elmaradt.

2. kisérlet p-T viszonyai
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4. abra: A nyomas (bar) és homeérseklet (°C) valtozasa a masodik kisérletsorozat soran. A

homeérséklet kozel allando volt, a nyomas 45-138 bar kézott ingadozott.

A mintak levétele az elsd kisérlethez hasonldan tortént. A fiités lekapcsolasat kovetden 1 oraval
(40 °C és 60 bar) 4 perc alatt nyomasmentesitettiik a rendszert. A szmektitet tartalmazd mintdk
mennyisége latvanyosan csokkent, mig az illit-kaolinit keverék viszonylag sok, igen nedves

mintét tartalmazott. A mintakat az elsé kisérlethez hasonlo modon centrifugaltuk, amelynek
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eredményeképpen a szmektit-kaolinit mintabol nagyon kevés (1 csepp), az illit-kaolinit
mintabol mérhetd mennyiségl vizet sikeriilt kinyerni, amelyeket 0.45 pm-es filteren atsziirtiink.
A szilard mintak (kontroll és kisérletben részt vett mintdk is) vizsgalata az elsd kisérlethez
hasonlé6 médon XRD és ATR-FTIR segitségével, a vizmintak elemzése ICP-AES segitségével
tortént. A still viz nem tartalmazhat jelentds mennyiségii oldott iont, ezért itt kontroll minta

lemérése nem volt indokolt.

4.3. Harmadik Kkisérlet

A harmadik kisérlet szakaszos folyadékminta vételére alkalmas specialisan kifejlesztett
reaktorban tortént (2. abra). A kisérlet folyaman a reaktorban 1évé nyomdas-hdmérséklet
értékeket az id6 fliggvényében szamitogép rogzitette (5. abra). A nyomas €s hdmérséklet is
allandonak tekinthetd a reakci6 ideje alatt, a két kiugro érték a mintavételi kisérletek iddpontjat

jelzi.

120
110

100 =
90
80 Tr ‘
l

3

3. kisérlet p-T viszonyai

77

Nyomas (bar), hémérséklet (°C)
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30 p atlag (bar)

20 T atlag (°C)

5. abra: A nyomas (bar) és homérséklet (°C) valtozasa a harmadik kisérlet soran.

A reaktorban egyszerre egy (de nagyobb mennyiségii) minta elhelyezésére van lehetdség, ezért
kivalasztottuk az addigi kisérletek soran legreaktivabbnak bizonyult mintat, a masodik

kisérletsorozat soran is hasznalt szmektit - kaolinit keverékét. Az agyagkeveréket a kisérlet
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megkezdése elott 2 oran keresztiil 30 °C-on széritottuk, ezt kdvetden a mintatartod livegcsében
vizzel elegyitettiik. A bemért kdzet-viz tomegértékek a 2. tablazatban talalhatok.

A mintadt a reakcid teljes hossza alatt 100 rpm fordulatszdmmal, magneses keverdvel
kevertettiik, hogy a reakcidelegyet szuszpenzioban tartsuk, igy ndvelve annak reaktiv feliiletét.
A reaktor lezarasa utan a termosztatot 70 °C-ra allitva, 4.45 ml 200 bar nyomast, 24,7 °C-os
CO»-vel toltottiik fel a reaktort. Ezutan a termosztatot 89.5 °C-ra allitottuk (ekkor a reaktorban
kb. 78 °C és 100 bar volt). A feltoltést megelozden a manométer 4,8 bart mutatott, amely
eltérést minden leolvasaskor figyelembe vettiink.

A feltoltést kovetden megvartuk, amig a nyomas-hdmérséklet értekek allandova valtak (kb. egy
ora elteltével), majd megkezdtiik az elsé vizminta levételét. A mintavevd csO végehez rogzitett
iivegcse megtoltéséhez a reaktorban levd nyomaseértékkel kdzel megegyezd nyomast (105 bar)
CO»-ot engedtiink a rendszerbe ugy, hogy egyszerre (nagyon lassan) nyitottuk a bemend és
kimend csapot. Ezaltal a reaktorbdl egyenletesen lehet mintat venni ugy, hogy a nyomas ne
csokkenjen jelentdsen a rendszerben. A levett folyadékmintat atszlrtiik, ezutdn az elemzésig
hiitében tartottuk.

A tovabbi tervezett mintavételezés (2 alkalom) sikertelen volt, mivel tobbszori probalkozasra
is csak gdz tavozott a mintavételi csovon. Ennek oka a mintavételi rendszer eltémddése, vagy
a folyadékszint csokkenése lehetett. Tovabbi folyadékmintat csak a kisérlet levétele utan
tudtunk venni a korabbiakhoz hasonlo, szilard fazistol valo centrifugas elvalasztast kovetden.
Az 5. napon, a termosztat lekapcsoldsa utan 1 ora elteltével (81.68 bar, 52.31 °C) megkezdtiik
a lassu (10 percig tartd) nyomasmentesitést. A folyadék és szildrd mintdk vizsgélata a

korabbiakhoz hasonlé modon, az MFGI-ben zajlott.
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5. Mérések eredményei

5.1. Szilard mintak

5.1.1. EIso kisérlet

Az elso kisérlet XRD eredményeit a 3. tablazat mutatja be, az ATR-FTIR mérés eredményei a
6. abran (4000-2500 cm™', O-H rezgési régid) és 7. abran (1700-500 cm™, Si-O rezgési régiod)
lathatok. A spektrumok kiértékelése soran hasznalt Iényeges irodalmakat és karakterisztikus

csticsokat a 4. tablazat tartalmazza.
3. tablazat: A harom kisérlet rontgen-pordiffrakcios (XRD) eredményei. KGa-1b = kaolinit,
IMt-1 = illit, SWy-2 = szmektit, SK = szmektit-kaolinit keverék, SI = szmektit-illit keverék,
IK = illit-kaolinit keverék.

g ~ —
o © ©
~ N N
2 = g g Ny | & & ‘éo
. . X o £ 2 v x § 8 ° 7 a n
Minta Kisérlet [ @ = 5 € © & % © ¢ H K 9
E = 8 2 £ @ S ¢ ] ‘9 'Y
o 2 S © < <[ g 5B
b4 [-% £ % %
P t t
O w i
L
KGa-1b kontroll 99 1 0.51
KGa-1b kezelt 99 1 0.35
IMt-1 kontroll 1 83 7 2 3 0.75
IMt-1 kezelt 89 1 6 1 3 0.74
SWy-2 kontroll 72 6 14 2 2 4 ]2.24
SWy-2 kezelt 80 6 9 2 3 |1.66
SK kontroll 7 8 70 7 2 51148 0.34
SK kezelt 27 61 6 2 31214 0.36
S| kontroll ) 35 47 8 3 3 4 2 0.66
Sl kezelt 38 40 8 4 10 | 1.45 0.93
IK kontroll 37 53 2 3 1 1 3 0.34 0.72
IK kezelt 8 26 57 2 3 1 3 (201 0.32 0.75
SK kontroll 3 16 64 8 3 4 ny 1 4 |174 038
SK kezelt 28 62 6 1 1 2 {144 03
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4. tablazat: Az ATR-FTIR spektrumok kiértékelése soran hasznalt karakterisztikus csucsok és

konyvészet.
Hulldmszam

[em™] Rezgéstipus Asvany Hivatkozas
3696 O-H rezgés kaolinit 1,2,3
3685 O-H rezgés kaolinit 5
3621 O-H rezgés muszkovit, illit, szmektit, kaolinit 1,3
~3400 O-H rezgés rétegkozi viz 1
1630 O-H deformdcids rezgés rétegkozi viz

1116 Si-O rezgés kaolinit 1
1030 Si-O rezgés muszkovit, illit, kaolinit 2,4
1009 Si-O rezgés szmektit, kaolinit 1,4
910 Al-Al-OH rezgés muszkovit, illit, szmektit, kaolinit 1,2

1: Madejova & Komadel, 2001  3:Jung et al., 2010 5: Djomgoue & Njopwouo, 2013
2: Vaculicova & Plevova, 2005  4: Van der Marel and Beutelspacher, 1976  6: Song et al., 2013

KGa-1b (kaolinit):

A kaolinit kezelése soran az ATR-FTIR elemzés szerint nem tortént jelentds mennyiségi €s
mindségi valtozas (6A. és 7. dbra) és az XRD vizsgalat sem mutat kiilonbséget: 99% kaolinit

¢s 1% anatdz van jelen a kezelt és kontroll mintaban egyarant (3. tdblazat).

SWy-2 (montmorillonit/szmektit).:

A szmektit ATR-FTIR vizsgalata szerint az O-H rezgési régioban (4000-2500 cm™) a 3400 cm
I koriili molekularis viz csucs relativ intenzitdsndvekedése lathaté (6B. 4bra), amibdl
szmektitesedésre lehet kovetkeztetni. A Si-O régioban (1700-500 cm™) az 1011cm™-nél levd
rétegszilikatokra jellemzd csucs intenzitasa csokken a kezelt mintdban, valamint ez a csucs
kiszélesedik (7. dbra). Az XRD eredményei (3. tablazat) az eredeti montmorillonit mintdban
szmektit (72%), illit (6%), kvarc (14%), plagioklasz (2%), kalcit (2%) és amorf (4%) jelenlétét
mutatjak. A kezelt mintaban nétt a szmektit tartalom (80%-ra), a kvarc mennyisége csokkent
(9%-ra), kalcit nem volt kimutathatd. Az illit, plagioklasz és amorf anyagok mennyisége nem

valtozott jelentdsen a kezelés soran (3. tablazat).
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1. kisérlet (agyag sztenderdek)
A ——KGa-1b kontroll
3630 ——KGa-1b kezelt L 05
— SWy-2 kontroll
— SWy-2 kezelt
| —— IMt-1 kontroll - 04
3620 —— IMt-1 kezelt

T
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- 0.14
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3800 3600 3400 3200 3000 3800 3600 3400 3200 3000

6. dbra: Az elsd kisérlet ATR-FTIR eredményei a 4000-2500 ecm™ hulldmszam tartomdnyban.
KGa-1b = kaolinit, SWy-2 = szmektit, IMt-1 = illit. A kaolinit és illit spektruman nem lathaté
jelentGs valtozas (4, C), a szmektit esetében a 3400 em™ kériili esiics relativ

intenzitasnévekedeése lathato (B).

IMt-1 (illit):

Illit esetében az ATR-FTIR vizsgalat a kezelt mintdban megjelend csticsok mntenzitasanak
novekedését mutatja az eredeti mintdhoz képest (6C. abra) a 3800-3000 cm™, de a relativ
intenzitasok nem valtoztak kezelés soran. Igy jelentés minéségbeli valtozas nem tortént. XRD
vizsgalat szermt a mintakban illit, kvarc, kalif61ldpat, kalcit és amorf fazis van jelen. A kezelt
mintaban nott az illit mennyisége (83 %-10l 89 %-ra), €s a kvarc tartalom (7 %-1r6l 1 %-ra)

csokkent (3. tablazat).
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1. kisérlet (agyag sztenderdek)
——KGa-1b kontroll 1003
——KGa-1b kezelt
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— SWy-2 kezelt
—— IMt-1 kontroll
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7. dbra: Az elsé kisérlet ATR-FTIR eredményei a 1700-500 cm™ hullamszdm tartomadnyban.
KGa-1b = kaolinit, SWy-2 = szmektit, IMt-1 = illit. A kaolinit és illit spektruman nem
figvelhetd meg jelentds vdltozds, a szmektit esetében az 1011 cm™ kériili estics intenzitds

csokkenése és kiszelesedese lathato.

Az XRD vizsgalat soran sor keriilt tovabba az illit, a szmektit €s a kaolinit csticsok félérték-
szélességének mérésére, amely érték a kezelés hatasara mindharom minta esetében csokkent.

Ez a folyamat az egyes asvanyok kristalyossagi fokanak novekedését jelzi (3. tablazat).

5.1.2. Masodik kisérlet
A masodik kisérlet XRD eredményeit a 3. tablazat mutatja be, az ATR-FTIR mérés eredményei
a 8. abran (4000-2500 cm™, O-H rezgési régio) és 9. abran (1700-500 cm!, Si-O rezgési régiod)

lathatok.

SK (szmektit - kaolinit keverék)

A szmektit-kaolinit keverék ATR-FTIR elemzése soran az O-H rezgési régioban (4000-2500
cm?) a 3689 cm® (kaolinit) és 3620 cm’ (szmektit/kaolinit) csicsoknal figyelheté meg

intenzitds csokkenés (8. abra). A 3400 cm’ molekularis vizrégio kommyékén intenzitas-
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novekedés latszik. Az Si-O (1700-500 cm™) régidban az 1634 cm™ koriili molekularis vizestics
szintén jelentos novekedést mutat (9A,B. abra). Utobbiak a minta szmektitesedésére utalnak.
Az XRD-n mért eredmények szerint (3. tablazat): 7 %-10l 27 %-ra no a szmektit, és 70 %-r06l
61 %-ra csokken a kaolinit részaranya a keverékben. Az eredeti mintaban egy illithez hasonld,
talan szmektit/illit kevert szerkezetii anyag, valamint kalifoldpat jelenik meg, ami a kezelés
utani mintakbol hianyzik. Az eredeti mintaban jelen 1évo kvarc (7 %), anataz (1 %), és amorf
anyag (5 %) mennyisége szamottevoen nem valtozott. A kezelt mintdban megjelend kalcit (2
%) a kontroll mintaban nem mutathaté ki.

A kaolinit-csucs félérték szélessége 0.34-r0l 0.36-re, a szmektit-csucs 1.48-r01 2.14-re no,
amely mindkét esetben a kristalyossagi fok csokkenését jelzi (3. tablazat).

2. kisérlet (kevert agyagasvany sztenderdek) 05
3689 —— 5K kontroll
——3SK kezelt |- 045
——IK kontroll
—IKkezelt | 04
3620 —— Sl kontroll | 035
Sl kezelt
03 ®
(]
®
3400 - 0.25 2
S
3620 - 02 @
L1+
- 0.15
- 0.1
362
3400 - 0.05
= T 1 - — — 0
4000 3500 3000 2500
hullamszam (cm1)

8. dbra: A masodik kisérlet ATR-FTIR eredményei a 4000-2500 cm™ hullamszdm
tartomanyban. SK = szmektit + kaolinit, IK = illit + kaolinit, SI = szmektit + illit. Az IK
spektruman nem lathato jelentés valtozas, az SK és SI spektrumokon intenzitds novekedés

figvelheté meg 3400 cm™-nél. Az SK esetében 3689 cm™-nél relativ intenzitds

csoklenés lathato.
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IK (illit — kaolinit keverék)

Az illit-kaolinit esetében a kezelt minta infravords spektruman nem tortént szamottevd valtozas
az eredeti mintdhoz képest (8. és 9. abra). Az XRD vizsgalat szerint (3. tablazat) az illit
mennyiségének csokkenése (37 %-r6l 26 %-ra), és a kaolinit-tartalom ndvekedése (53 %-r61 57
%-ra) figyelhetd meg. Az eredeti mintdban jelen levo kvarc (2 %), kalifoldpat (3 %), anataz (1
%) és amorf anyag (3 %) mennyisége a kezelés soran nem valtozott, a kalcit (1 %) a kezelt
mintaban nem volt kimutathaté. Uj szilard fazisként 15,6 A-nél szmektit jelent meg, amely
érték a Ca-, Fe-, vagy Mg-dominanciaji (két vegyértékii kationt tartalmaz6) szmektitek koziil
leginkabb a Ca-tartalmuakra jellemzd (Ayari et al.,, 2007). A kezelt mintdban az illit- és a
szmektittartalom szazalékos Osszege nagyjabol megegyezik az eredeti minta illit tartalmaval.

A félértékszélesség kaolinit esetén 0,34-r61 0,32-re csokkent, illit esetén 0,72-r6l 0,75-re
novekedett, ami a kaolinit kristalyossagi fokanak novekedését, az illitének pedig a csokkenését

jelzi (3. tablazat).

SI (szmektit - illit keverék)

A szmektit-illit keveréknél az ATR-FTIR elemzés szerint az O-H rezgési régioban (4000-2500
cm™) a 3624 cm'-hez (szmektit/illit) és a 3400 cm'-hez (molekularis viz) tartozd cstcs is nd
(8. abra). A Si-O (1700-500 cm™) régidban az 1000 cm™ (szmektit) és 1634 cm™ (molekuldris
viz) csticsok novekedése lathato az eredeti mintdhoz képest (9A/C. abra).

A rontgen vizsgélat (3. tdblazat) a szmektittartalom 3 %-o0s ndvekedését mutatja, valamint
megfigyelhetd az illit mennyiségének csokkenése (47 %-r6l 40 %-ra). Az eredeti mintdban
jelen volt tovabba kvarc (8 %), kaliféldpat (3 %), kalcit (3 %) és amorf anyag (4 %). A kvarc
¢s kalifoldpat mennyisége nem valtozott jelentdsen a kezelés soran. A kezelt mintdban kalcit
nem volt mérhetd, viszont nagy mennyiségli amorf anyagtartalom megjelenése figyelhetd meg
(10 %).

A cstcsok félértékszélessége az XRD-n a szmektitnél csokkent (2-rdl 1,45-re) és az illitnél ndtt
(0,66-r0l 0,75-re), azaz a szmektitnek ndtt, az illitnek csokkent a kristalyossagi foka (3.
tablazat).
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2. kisérlet (kevert agyagasvany sztenderdek)
A ——SK kontroll
——SK kezelt
—— IK kontroll
—IK kezelt
=S| kantroll
5| kezelt
(1]
°
=1
@
1634 a
<)
N
w
o]
W
<1000 - 02
1634
— 1 T T 1 T 0
1700 1500 1300 1100 900 700 500
hullamszam (cm™)
B ——SK kontroll 0353 c —— Sl kontroll 0.03
— SK kezelt —— 8| kezelt
1634
T T T 0‘5 T T T 0
1700 1650 1600 1550 1500 1700 1650 1800 1550 1500

9. abra: A masodik kisérlet ATR-FTIR eredményei az 1700-500 em-1 hullamszam
tartomanyban (A), valamint az SK = szmektit + kaolinit (B), illetve az SI = szmektit + illit
minta (C) eredményei 1700-1500 cm-1 hullamszam tartomanyban. Az IK spektruman nem

lathato jelentds valtozas, az SK és SI spektrumokon intenzitds csékkenés figyelheté meg 1100
és 900 em-1 kozétt (A). Az SK és SI esetében is intenzitas névekedés lathato
1634 em-1-nél (B, C).
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5.1.3. Harmadik kiserlet

srer

(4000-2500 cm™) megfigyelhetd a 3690 cm! (kaolinit) csucs relativ intenzitasanak csokkenése
az eredeti mintdhoz képest (10. abra). 3621 cm™-nél (szmektit-kaolinit) és 3434 cm™-nél

(molekularis viz) a kezelt minta relativ intenzitasa megnott az eredeti mintahoz viszonyitva.

3. kisérlet (szmektit-kaolinit)

3690 0.35

—— 5K kontrall
——SKkezelt | - 0.3

- 0.25

3621

abszorbancia

- 0.1

3434 . 0.05

4000 3500 3000 2500

hullamszam (cm-)

10. dbra: A harmadik kisérlet ATR-FTIR eredményei a 4000-2500 cm™ hullamszam
tartomanyban. SK = szmektit + kaolinit. A spektrumokon relativ intenzitds csdkkenés

figyelheté meg 3690 cm™-nél, azonban intenzitas névekedés lathaté 3434 em™-nél.

A Si-O rezgési régidban (500-1700 cm™) 1636 cm'-nél (molekularis viz) a kezelt minta relativ
intenzitdsanak névekedése, 1003 cm'-nél (szmektit-kaolinit) a csokkenése figyelhetd meg (11.
abra).

Az XRD vizsgalat a kezelt mintdban szmektit novekedését (16%-rol 28%-ra) mutatta (3.
tablazat). A mintaban tovabbi szamottevo valtozas nem tortént. A szmektit (1,74-161 1,44-re)
és a kaolinit (0,38-16l 0,3-ra) félértékszeélessége 1s csokkent, amely kristalyossagi fokuk
novekedését jelzi (3. tablazat).
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3. kisérlet (szmektit-kaolinit)
1536 —SKkontroll | [ 12
- 0.02 —— 5K kezelt
<1003
-1
- 0
1700 1600 1500 10305 | 08 o
©
c
3
-06 5
[
w
©
- 04
<1636 0
1700 1500 1300 1100 900 700 500
hullamszam (cm-1)

11. dbra: A harmadik kisérlet ATR-FTIR eredményei az 1700-500 cm™ hullémszdam
tartomanyban. SK = szmektit + kaolinit. az SK spektrumokon intenzitas csokkenés figyelheto

meg 1100 és 900 cm™ kozott, ellenben intenzitds névekedés lathaté 1634 cm™-nél.

5.2. Folyadék mintak

Az 1. kisérlet soran nem volt elegendé mennyiségii folyadékminta a vizkémiai elemzéshez. A
2. kisérlet soran 2 vizminta elemzésére volt lehetdség: a szmektit-kaolinit (SWy-2 + KGa-1b)
¢s az illit-kaolinit (IMt-1 + KGa-1b) mintakbol szarmaz6 folyadék fazisok vizsgalatara. A
szmektit-kaolinit esetén 283 x-os, az illit-kaolinit esetén 26 x-os higitas tortént. A 3. kisérlet
soran a szmektit-kaolinit mintabol 2 vizminta elemzési eredményei allnak rendelkezésre.
Mindkét oldat minta esetén 10 x-es higitas tortént. Az ICP-AES eredményeit az 5. tablazat
foglalja 0ssze, a megadott értékek a higitds nélkiili (visszaszamolt) koncentracid értékeket

mutatjak.
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5. tablazat: A masodik és harmadik kisérletsorozat folyadék fazisainak ICP-AES elemzési
eredményei. n.d. = kimutatadsi hatar alatt. A feltiintetett értékek a higitas nélkiili

(visszaszamolt) koncentrdacio értékeket mutatjak.

2. kisérlet 3. kisérlet
L. SK kezelt ’ IK kezelt SK-1. mintavétel | SK-2. mintavétel
Meért ionok
mg/|
Ca** 27.0 52.1 19.7 36.0
Mg?* 26.7 75.2 5.22 10.9
K* 16.0 63.2 12.0 14.8
Na* 436 137 171 203
Fe2* n.d. 2.75 <0,05 <0,05
Mn?* n.d. 0.041 0.154 0.662
Si* 67.7 97.1 15.3 50.0
Al3* 1.41 107 <0,005 <0,005
Higitds 283x 26x 10x 10x
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6. Egyensilyi modellezés

6.1. A modell alapjai

A TDK dolgozatunkban bemutatott CO;-viz-agyagasvany rendszerben lejatszodd reakciok
megértéséhez kozelebb vihet a geokémiai modellek felallitasa és alkalmazasa, amelyek
segitségével a kisérletek soran kapott eredményeket konnyebben értelmezhetjiik. A modellek
elkészitéséhez ¢és a CO»-vel kezelt sztenderd agyagasvanyok reaktivitasdnak vizsgéalatahoz a
PHREEQC-3 (Parkhurst & Appelo, 2012) C++ programozasi nyelven irdédott geokémiai
modellez6 programot hasznaltunk. A programot széles korben alkalmazzak nemzetkozi szinten
a CO» tarolas problémakoréhez kapcsolodd modellszamitasokhoz (Gundogan et al., 2011). A
termodinamikai adatbazisok koziil a modellezés sordn a nemzetkozileg elfogadott Lawrence
Livermore National Laboratory (USA) adatainak felhasznalasaval készitett, [Inl.dat
termodinamikai adatbéazist hasznaltuk (pl. Hellevang et al., 2013). A reakcidk irdnyanak
megértése érdekében egyensulyi modelleket készitettiink a kevert agyagasvanyokat tartalmazo
kisérletek leirasara. A PHREEQC geokémiai modellezd programban az egyenstlyi reakciok

modellezése a tomeghatas torvényén alapul.

A modellezés soran a 2. és 3. kisérletsorozatot probaltuk reprodukalni, igy a modell bemend
adatai a sztenderd agyagmintak keverékének dsvanyos dsszetétele (kontroll mintdk XRD adatai
alapjan), valamint a kisérlet soran fennalld atlagos nyomas (2. kisérlet = 102.1 bar, 3. kisérlet
= 100.8 bar) és homérseklet (2. kisérlet = 100.4 °C, 3. kisérlet = 78 °C) adatok voltak. A
modellezés soran figyelembe vettilk a kisérleti kézet-viz ardnyokat is (2. tablazat). A
reakcioban résztvevo kiilonbozé asvanyok mennyiségét a mintdban elfoglalt, kdzet-viz
arannyal sulyozott v/v %-os 0sszetételiik, valamint slirliségiik és molaris tomegiik figyelembe
vételével az alabbi egyenlettel szamoltuk ki (Dr. Svenja Waldmann szives szobeli kozlése

alapjan, 2013):

v/v%kéz) (Skﬁz)
ZKOZ) )i /m%-
<(U/V%viz i Syiz “m/m%asy 1000

Mjysp (v /v %yiz*10)

Casp =

(1)

ahol cssv = az adott asvany mennyisége mol/kg viz alakban kifejezve (a modell ebben a forméaban

képes vele szdmolni), v/v % = a kbzet és viz térfogatszdzalékos ardnya, m/m % = az adott
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Ly " . . . P Y/ %*84
asvany tomegszazalékos megoszlasa a k6zetben: m/m % = (%),
kéz

O = slirliség: Ors, = Zi% €s Mssy = az adott 4svany molaris tomege. A kiilonbdzo
asvanyok egyensulyi modell altal hasznalt Osszetételét az 6. tablazat mutatja. Meg kell
jegyezni, hogy a modellezés sordn csak abban az esetben kaptunk a kisérleti tapasztalatokhoz
hasonlé eredményt, ha alapfeltételként hataroztuk meg, hogy kaolinit nem valhat ki a reakcié

soran (ellenkezd esetben minden kdzetosszetételében kaolinit €s kvarc kristdlyosodott, az

0sszes tobbi asvany pedig teljesen beoldodott).

6. tablazat: Az asvanyok egyensulyi modell dltal hasznalt 6sszetétele.

Asvdny Modell dltal haszndlt képlet
Albit NaAlSi308
Kalcit CaCO:s
it Ko.6Mgo.25Al1 8Alg 5Si3.5010(0OH),
K-foldpat KAISi;Os
Kaolinit Al,Si>05(0OH),

Na-montmorillonit | Nag33Mgo.33Al1.67Si2010(0OH);
Ca-montmorillonit | Cag.16sMgo.33Al1.67Si4010(OH)

Mg- .
montmorillonit Mgo.495Al1.675i4010(OH)2
Kvarc SiO;

6.2. Az egyensulyi modellezés eredményei

Az egyensulyi modellezések eredményei minden esetben a rendszer egyensulyi végallapotanak
tekinthetd statuszt tiikrdzik, amikor is a kiilonféle asvanyfazisok, a porusviz és a rendszerhez
adott CO» termodinamikai egyensulyba keriil. Kiilonosen fontos hangstlyozni tehat, hogy a
reakciokinetika nem jatszik szerepet az altalunk készitett modellekben, igy azok eredményei
eltérhetnek a kisérletekben megfigyelt eredményektdl. Ennek ellenére hasznosak lehetnek,
hiszen olyan folyamatokat irhatnak le, amely kellden hosszti id6 alatt lejatszodhat a
fedokdzetben, ha annak fizikokémiai paraméterei nem valtoznak jelentdsen a reakcio ideje alatt.
fgy olyan folyamatokra is kovetkeztethetiink, amelyek a kisérleti idétartam korlatai miatt nem

voltak megfigyelhetdk a laboratoriumban.
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Az egyensulyi modellezés eredményeit a 12. dbra mutatja be. A program mol/kg viz formaban
szamol, igy az dsvanyok mennyiségét is ilyen modon tiintettiik fel. Az elsé kisérletsorozat
mintéi koziil a szmektitre (SWy-2) és illitre (IMt-1) késziilt el a modellezés. A kaolinitben sem
az XRD, sem az ATR-FTIR nem mutatott jelentds valtozast, igy erre kiilon modell nem
sziiletett. A SWy-2 (szmektit) sztenderd esetében a legnagyobb valtozas, amit a modell jelez,
hogy csokken a Na-montmorillonit mennyisége, viszont 1j fazisként Ca-tartalmu
montmorillonit jelenik meg (12. 4bra/SWy-2). Ezen kiviil megfigyelhetd a kalcit teljes, és az
albit részleges oldodasa, valamint a kvarc kivalasa. Elhanyagolhatdo mennyiségi illit oldodasat
is jelzi a modell, ami olyan kismértékii, hogy nem jelenik meg elkiilonithetd modon az abran.
Az IMt-1 (illit) sztenderd esetében a szemléltetd abran nem latszik jele valtozasnak (12.
abra/IMt-1), &m a numerikus adatokbol a kalcit és a K-foldpat oldodasa, valamint a kvarc és az

illit kristalyosodasa lathato.

A masodik kisérletsorozat Osszes agyagasvany-keverékére (illit-kaolinit, szmektit-kaolinit,
szmektit-illit) lefuttattuk a modellt. Az illit-kaolinit keverék (12 abra/IK2) esetében a kalcit, az
albit és az illit oldédéasat és kvarc kristalyosodasat és Ca-montmorillonit megjelenését
tapasztaltuk. A szmektit-kaolinit (12. dbra/SK2) mintaban a modellezés eredményeképpen a
Na-montmorillonit és a kalifoldpat oldodasa, tovabba kvarc, illit €&s Mg-montmorillonit kivalas
figyelhetd meg. A szmektit-illit (12. abra/SI2) kevert agyagasvany — viz — CO> rendszer
esetében a Na-montmorillonit, a K-foldpat és a kalcit oldodik. A kristalyosodo kvarc és illit

mellett két i) montmorillonit asvany is megjelenik, egy Ca- és egy Na-tartalmu.

A harmadik, mintavevOs kisérlet modellezésekor tapasztaltuk, hogy a masodik és harmadik
kisérlet szmektit-kaolinit keverékének modellezése sordn hasznalt kezdeti kdzetdsszetétel
valtozasa hatassal van a modell végeredménye is. A harmadik kisérlet szmektit-kaolinit
kontroll mintajaban az XRD plagioklaszt és K-foldpatot is mért, amiket beépitve a modellbe
tobb kiilonbség is lathato az eredmények kozott (12. abra/SK3). Az egyik az, hogy 0 fazisként
illit jelenik meg, tovabba az, hogy az 0ld6dé Na-montmorillonit mennyiségénél kevesebb Ca-
tartalmu szmektit képzddik. Ezen kiviil megtigyelhetd, hogy a kvarc a masodik kisérletsorozat

eredményével ellentétben ebben a modellben kivalik, mindemellett az albit és a K-foldpat teljes

mértékben feloldodik.
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12. abra: Az egyensulyi modellezés eredményei. A kék oszlopok a kezdeti
asvanymennyiséget, a narancssarga oszlopok az adott nyomdson és hémérsékleten vizzel és
CO;s-vel egyensulyban lévé asvanyok mennyiségét mutatja. 1. kisérlet — sztenderd
agyagasvanyok: SWy-2 (montmorillonit), IMt-1 (illit); 2. kisérlet —sztenderd agyagdsvanyok
1:1 témegaranyii keverékei: IK2 (illit-kaolinit), SK2 (szmektit-kaolinit), SI2 (szmektit-illit);

3. kisérlet — mintavevés kisérlet: SK3 (szmektit-kaolinit).
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7. Eredmények értelmezése

1. kisérlet

A kaolinit (KGa-1b) mintaban az ATR-FTIR és XRD vizsgalatok eredményei szerint jelentds
mennyiségi valtozas nem figyelhetd meg a kezelés hatasara. Az XRD mérés soran vizsgalt

kaolinit cstcs félértékszélessége csokkent, amely a kristalyossagi fokanak ndvekedésére utal.

Az illit (IMt-1) esetén az ATR-FTIR elemzés nem mutat jelentds asvanytani valtozast, viszont
a 3800-3000 cm™-es hullimszam tartomanyban kissé megnd az intenzitds, ami utalhat kis
mennyiségl illit képzddésére. Az XRD vizsgalat szerint illit keletkezett. A modellezés jelzi
az illit képz6dését, am csak igen csekély mennyiségben, amelyhez a sziikséges K™ mennyiség
kalifoldpat oldodasabol szarmazik. A kalifoldpat mennyiségének azonban csekély novekedése
mérhetd XRD-vel, igy az illitesedés folyamata nem magyarazhaté egyértelmiien. Az XRD
felértékszelesség-vizsgalata az illit kristalyossagi fokénak igen kismértékii ndvekedését jelzi,

ami utalhat nem szamottevé mennyiségi illit képzddésre.

A szmektit (SWy-2) mintaban az ATR-FTIR eredménye alapjan szmektitesedés figyelheté meg
(3400 cm™! kériili csucs relativ intenzitasdnak ndvekedése), amelyet alatdmaszt az XRD mérés
szmektitre vonatkozd mennyiségi és félértékszélesség-valtozasa is. A modellezés a Na-
montmorillonit Ca-montmorillonittal valé helyettesitdédését jelzi, ami egy egyszerl

kationcserével leirhatd, amelyhez a sziikséges Ca*" iont a kalcit 0ldodasabol szarmaztathatjuk.
2. kisérlet

A szmektit-kaolinit (SWy-2 + KGa-1b) minta esetén az ATR-FTIR vizsgalat eredményei
szerint a kaolinit mennyiségi csokkenése €és szmektitesedés figyelhetd meg, amit az XRD
eredményei is aldtdmasztanak. A kontroll minta rontgen-pordiffraktogramjan lathatd kevert
szerkezet(, illithez hasonlo struktiraji anyag, valamint a 2%-nyi kaliféldpat a kezelt mintdban
nem jelenik meg. Az XRD segitségével mért félértékszélesség adatok a szmektit és kaolinit
kristalyossagi fokdnak csokkenését mutatjak. A mintara lefuttatott modell nem egyértelmiien
irja le a kisérlet sordn tapasztalt folyamatokat, hiszen a Na-szmektit oldodasa és a kis
mennyiségli Mg-szmektit képzédése nem magyardzza a szmektit részaranyanak ilyen
nagymértékii ndvekedését. Tovabba a kisérletek soran nem figyeltiink meg illit képzddést,
éppen ellenkezdleg, a kevert szerkezetii, illithez hasonlé anyag eltiinése volt feltiind az

elemzések alapjan.
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A szmektit-illit (SWy-2 + IMt-1) minta esetén az ATR-FTIR elemzés a szmektit-tartalom
novekedését mutatja (3400 és 1634 cm’-en ndvekvd intenzitisok). Ez egyezik az XRD
vizsgalat eredményével, amely kismértékli szmektitesedést és az illit-tartalom csokkenését
mutatja. A folyamat konnyen magyarazhat6 az illit-szmektit atalakuldssal (Alemu et al., 2011;
Credoz et al., 2009). Az eredeti mintaban jelen levo kalcit ebben az esetben sem mutathat6 ki
a kezelést kovetden, amely valosziniileg a karbonat olddédasat jelzi, ami nem meglepd, hiszen a
CO; oldodasa csokkenti a pH-t, ami kedvez a karbonat asvanyok oldédasdnak. Az amorf
anyagtartalom jelentds ndvekedésének oka tisztdzatlan: megjelenése duzzado agyagasvanyok
esetén altalanosnak mondhato, ezek lehetnek még ki nem kristadlyosodott anyagok (pl. amorf
kova), kristalycsirdk vagy kisméretli szemcsék. A modellek jelzik a kvarc kivalasat, ami a
kisérlet soran akar megjelenhet amorf kovaként is. Fontos azonban megjegyezni, hogy a
kisérletek sordn a tobbi mintdban elhanyagolhatdo mértékii volt az amorf fazis valtozasa (mig a
modellek a legtobb esetben jelezték a kvarc kivalasat), ezért ez a folyamat nem magyarazhato
egyértelmilen. Az XRD altal mért félértékszélesség-valtozasok (a szmektitnél csokkenése =
kristalyossagi fok novekedése, az illit esetén novekedése = kristalyossagi fok csokkenése)
alatamasztjak az illit-szmektit fazisatalakuldsokat. Ezzel némileg ellentmondisban van a
mintara lefuttatott modell eredménye, ahol a szmektit képzddése (Na-szmektit Ca- ¢s Mg-

szmektitté vald atalakuldsa) mellett illit kristalyosodasat is megtigyelhet;iik.

Az illit-kaolinit (IMt-1 + KGa-1b) minta esetén az ATR-FTIR elemzés soran mennyiségi
valtozas nem figyelhetd meg, azonban az XRD vizsgalat eredményei a kezelt minta illit-
tartalmanak csokkenését, valamint kaolinit-tartalmanak ndévekedését mutatja. A kontroll
mintaban jelen 1évo kalcit ebben az esetben sem kimutathato a kezelt mintaban, valoszintlileg
oldodik. Ezen kiviil szmektit kivalasa figyelhetd meg, az XRD spektrum szerint 15,6 A-nél,
amely két vegyértékii kationok altal dominalt (Ca**, Fe?", Mg?") montmorillonitokra jellemz
(Ayariet al., 2007). Credoz et al. (2009) 150 °C-on végzett nagy nyomast (max. 150 bar) CO»-
sooldatos laboratériumi kisérletében Fe-Mg-szmektit (15,5 A) kivaldsat tapasztalta illit-
szmektit kevert szerkezet és kaolinit egyiittesébdl. Ertelmezésiik szerint a folyamat soran a
kevert szerkezetben 1év0 szmektit destabilizalodik, ezaltal a kevert szerkezet illitesebb lesz,

valamint 0j fazisként szmektit keletkezik:
I/S + kaolinit > illites I/S + Fe-Mg-szmektit (2)

Az illit-kaolinit (IMt-1 + KGa-1b) mintaban eredetileg nem volt jelen szmektit, igy megjelenése

egy masik asvanyfazisbol vald atalakulashoz, esetleg oldatbol vald kikristalyosoddshoz
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kothets. Legkézenfekvobb az illit atalakuldsaval magyarazni a szmektit képzOodését, hiszen
szerkezetileg ez az asvany kozelebb all hozza, mint a kaolinit. Az elmélet magyardzatot adna
a mintdban megjelend szmektitre, példaul az oldodé kalcitbdl szarmazé Ca** szmektitbe vald
beépiilésével az illit szmektitesedése soran. Ezt a feltevést az altalunk készitett modell is
alatamasztja, hiszen a kalcit teljes és az illit részleges oldddasat, valamint Ca-szmektit

megjelenését jelzi.

A mért félértékszélességek valtozéasa (a kaolinit csucsnal csokkenése, az illit csucs esetén
novekedése), ezaltal a kristalyossagi fokok valtozasa megerdsiti az illit-tartalom csokkenését €s
a kaolinit-tartalom novekedését. Utobbit a modellek sordn nem tapasztaltuk, aminek oka a

kezdeti hatarfeltételekben keresendd (ugyanis a kaolinit kivalasat megtiltottuk).
3. kisérlet

A szmektit-kaolinit minta ATR-FTIR vizsgalata alapjan a kaolinit-tartalom csdkkenése,
valamint a szmektit-tartalom névekedése lathatd. Ez egyezik az XRD elemzés eredményével,
amely jelentds szmektit-képzddést €és a kaolinit mennyiségének kismértékii csokkenését jelzi.
Az XRD a szmektit ¢és kaolinit csticsok félértékszélességének csokkenését mutatja, amely
kristalyossagi fokuk novekedését jelenti. Megfigyelhetd tovabba az XRD adatok alapjan, hogy
a szmektit-kaolinit sztenderdek keverékét hasznalo két, eltérd felépitésii reaktorban lezajlott
kisérlet (szaritoszekrényes €s mintavételes) majdnem azonos eredményt hozott. Tovabbi
érdekesség, hogy a két kisérlet mas idéskalan tortént (szaritészekrényes: 17 nap és
mintavételes: 5 nap), ami arra enged kovetkeztetni, hogy a reakcio intenzitdsa a kezdeti
idészakban nagyobb volt, majd az id0 haladtaval lelassult. Ezt bizonyitjdk a harmadik,
mintavételes kisérlet soran vett két vizminta adatai is, hiszen mar egy oraval a kisérlet elinditasa
utan jelentdés mértékben megnétt a folyadék fazis oldott anyag-tartalma (ha feltételezziik, hogy
a still viz nem tartalmazott oldott ionokat). Az 5 nap utdn vett vizminta adatait idéardnyosan
elosztva és ezzel Osszehasonlitva, sziikségképpen azt kapjuk, hogy iddegység alatt sokkal
kisebb mennyiségli beoldddas tortént, amibdl szintén a reakcidosebesség csokkenésére

kovetkeztethetiink.
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Vizmintak

A 2. kisérlet soran a szmektit-kaolinit (Swy-2 + KGa-1b) mintabol nyert vizminta eredményei
a 283 x-os higitas miatt tajékoztatd jellegliek. Az illit-kaolinitbdl (IMt-1 + KGa-1b) szdrmazo
minta 26 x-os, valamint a 3. kisérlet 10 x-es higitasi vizsgalatabol kapott eredmények

alkalmasak pontosabb mennyiségbeli 0sszehasonlitésra.

Az oldatokban a legszdmottevobb mennyiségben Na" jelenik meg, amely felvetette a kiilsd
szennyezEs lehetdségét is. Azonban a modellezés eredményei alapjan valdszintisithetd, hogy a
kalcitbol szarmazé Ca®" a Na-montmorillonitba beépiilve lecseréli a Na*-ot, amely
magyarazhatja a Na" nagy mennyiségben vald megjelenését az oldatban (Rytwo et al., 1996).
Az oldat Na" koncentraciojat novelheti a plagioklaszok oldodasa is. Nagy mennyiségben
megtalalhat6 tovabba a Si*" a vizmintdkban, amely kvarc vagy aluminiumszilikatok
oldodasaval keriilhetett az oldatba. A legtobb mintanal megtigyelhet6 a kalcit oldédésa, amely
az oldott fazisban Ca®", Mg?" esetleg kis mennyiségii Mn?" megjelenését eredményezheti. A
vizmintdk adataibol megfigyelhetd tovabba, hogy az illit-kaolinit mintdhoz kapcsolédoan
nagyobb oldott K™ tartalmat, mig a szmektit-kaolinit mintdkhoz kapcsolédéan nagyobb oldott
Na" tartalmat mértek. Ennek oka, a kisérletek soran alkalmazott asvanyos Osszetételbeli

kiilonbség (illitbd1 K*, mig a Na-szmektitb6]l Na* tud beoldodni).
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8. Osszefoglalas

Az altalunk elvégzett 3 nagy nyomdasu (70-180 bar) és nagy homérsékletii (85-105 °C)
kisérletsorozat hozzajarult a geologiai rendszerekben a CO» hatdsara agyagasvanyokkal torténd
folyamatok jobb megértéséhez. Ez az ismeret a jovoben kozelebb vihet benniinket a
biztonsagos CO> tarolasra alkalmas képzédmények, fed6kdzetek nagyobb pontossagu

kijelolés¢hez és igy a szivargas kockazatanak csokkentéséhez.

Megfigyeléseink szerint a kevert agyagok jelentdsen reaktivabbnak mutatkoztak az egy
fazistiaknal, valamint a szmektitet tartalmazo mintak tekinthetok a legreaktivabbnak. Kétfazisu
mintak (szmektit-kaolinit, szmektit-illit, illit-kaolinit), valamint az egyfazisi SWy-2
montmorillonit reakcidja esetén megfigyelhetd volt szmektit kristalyosodasa a CO»-kezelés
hatasara. Az eredmények kiértékelése soran felvetddott bizonytalansagok megvalaszolasara
(pl. kationcsere) tovabbi vizsgalatok sziikségesek. A karbonatot tartalmazé mintdkban
megtigyelhetd volt a kalcit savas kdzeg hatdsara torténd oldodasa, amely kinetikailag gyorsan
lejatsz6do folyamat, igy rovidtava kisérletekben is vizsgalhatd. A vizanalizis alapjan a kezelt
oldatokban mar 1 ora elteltével is kimutathatd volt a vizsgalt elemek oldodasa, valamint

megtigyelhetd a reakcidosebességek idobeli csokkenése.

A kozeljovoben tervezziik hasonl6 kisérleti koriilmények kozott (CO» helyett) argonnal végzett
laboratoriumi kisérletek lebonyolitasat, hogy elkiilonithessiik a CO» okozta hatasokat a nagy
nyomas ¢és homérséklet altal eldidézett folyamatoktol. Ezenkiviil sor keriilhet a mintak etilén-
glikolos elOkészitési eljarast kovetd6 XRD-n torténd vizsgéalatara, amely segitségével
elkiilonithetok lehetnének a kisérlet soran észlelt kevert szerkezetii anyagok. A tovabbi
kisérletekben a technikai okok miatt meghitsult nagyobb mintamennyiségek alkalmazéasara
kellene torekedni. Célszerli lehet tovabba a jelen kisérletben kezelt mintak késdbbi ismételt
mérése a hosszi tav( hatasok kimutatasara, valamint a reakciok irreverzibilatasanak

megfigyelésére.

A geokémiai modellezést pontositand egy egységes adatbazis, amelyben a kiilonb6z6 kémiai
Osszetételli agyagasvanyok termodinamikai és kinetikus viselkedésének leirdsara szolgalod

paraméterek nagyobb felbontassal lennének elérhetdk.
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Szeretnénk kifejezni koszonetiinket mindazoknak, akik munkank sordn segitséget nyujtottak,
mindenekeldtt témavezetdinknek, Falus Gyorgynek és Szab6é Csabanak koriiltekintd
tanacsaikért. Tovabba koszonet illeti Székely Editet aki lehetové tette szamunkra a BME
Kémiai és Kornyezeti Folyamatmérnoki Tanszék laborjanak és ott taldlhatd eszkozeinek
hasznalatat, és Péter Szab6é Barbarat a kisérletek technikai megvalositasaban nyujtott
elengedhetetlen segitségéért. Kdoszonettel tartozunk a Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet
munkatarsainak az anyagvizsgalatokért: Konya Péternek az XRD eredményekért, Freiler
Agnesnek és Besnyi Anikénak a vizmintdk elemzéséért, Udvardi Beanak és Kovics
Istvannak az ATR-FTIR mérésekben vald segitségéért és a kiértékelés soran felmeriilt
kérdések megvalaszolasahoz sziikséges utmutatasukért. Koszonet jar az LRG tagjainak,

kiilonosen Kiraly Csillanak batoritd szavaiért €s a mintaelokészités soran nyujtott segitségéért.
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