BUDAPESTI MUSZAKI ES GAZDASAGTUDMANYI EGYETEM

Oldott allapotu toxikus nehézfémek terjedésének

vizsgalata riolittufaban és mészkoben

- Tudomanyos Diakkéri Dolgozat -
2013

Készitette: Németh Gabriella, kornyezetmérnok Msc hallgato

Témavezet6: Dr. Torok Akos, egyetemi tanar
Budapesti Miiszaki ¢és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Epitdanyagok és
Mérndkgeologiai Tanszék

Konzulens: Mlinarik Lilla, PhD hallgato6
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudoméanyi Egyetem, Epitéanyagok és
Mérndkgeologiai Tanszék

2013. november 5.



Tartalom

L BOVEZELES .. ueeette ettt ettt ettt sttt et e s et e et e s bt e e b et e s be e e ehee e e b e e s be e e sabee s beeeanteesneeenareenn 5
2. Trodalmi AEEEKINEES ...eeviireiiieieiie ettt ettt ettt et e st e e bt e sae e satesabesabe e be e bt e sbeesaeesaeeentean 6
2.1. Nehézfémek, esszencialis fémek €s jellemzESTK. ........ccvrveririrveniinieieneeee e 6
20110 Ol0M ettt 7
0 O | ] - 8
2.2. A kozetek és a nehézfémek Kapesolata .........eveevveiiiieninieiieeseee e 8
2.3. Riolittufak és mészkovek kornyezetvédelemben vald alkalmazasai..........ccoeveeeviereereenieeceenieneeennn. 9
2.3.1. Nuklearis hulladéktarolok épitése riolittufaban...........cocevereerenieiiininieeeeeee e 10
2.3.2. Természetes kdzetanyagok alkalmazasa reaktiv gatakban ..........ccceceeveenieniiniiniienniesneeneeneens 11

2.3.3. Nehézfémek adszorpcios vizsgalata riolittufaban és mészkdben ipari alkalmazhatdsaguk céljabol

............................................................................................................................................................... 14
2.3.3.2. Nehézfémek mészkovon torténd adszorpeidjanak esettanulmanyai.........cceeeeeeeeeieeeseenecnnenns 15
3. KOZEUMINTAK ....eeaiiiieieiiieee ettt ese e n s re e n e s r e e nr e e 17
3.1 RIONTEUFA. ... 17
3.2. DUIVA MESZKO ..ottt r e 17
4. IMOASZETTAN ...ttt r st r e bt s bt e e bt s e e s bt r e R e re e n e s re e reean s 19
4.1. KOzetfizikai VIZSZAIATOK ....cccueiiuieiiiiiieiee ettt ettt st be e sae e saee e 19
4.1.1. Kézetmintak sliriségmeérése piknometerrel ..........occvvirveerineenienieiereeeseees e 19
4.1.2. A kozetek feliileti keménységének vizsgalat Duroscoppal ........ccecevereeenineescniecnneceeeen 20

4.1.3. Az ultrahang terjedés sebességének meghatarozasa ultrahangos sebességméro berendezéssel.. 21

4.1.4. Kapillaris vizfelvétel VIZSZALat .........ccceeviririeiirieeese e s 21
4.1.5. Nyilt POTOZItAS VIZSZALAL .....eeverririeeieireeerie ettt s s 22
4.1.6. OSSZPOTOZITAS VIZSZALAL ..vvevevereieeressieseieie sttt bbbt s bbbt s sae s snsenas 23
4.2. Kozetek és nehézfém oldatok kapcsolatanak laboratoriumi vizsgalata..........cceeeveveenirecnnnennen. 24



4.2.1. KOZEtIMINTAK CLOKESZITESE .oovevveviiieeeieeeeieeeteee e e eeete e et e e s eeesateereeeeessessaasseeeeeessssssraseeseessssssnssnnns 24

4.2.2. Nehézfém oldatokba aztatott kdzetmintak nedves analitikai kémiai vizsgalata.............cceceenen. 25
4.2.3. Rontgen pordiffrakcios VIZSZALAt.........coceeieiiiiiiiiiieieeese et 26
4.2.3.1. A VIZSZALAL MENETE .....veeiieiieeiieiieeteet ettt et ettt ettt b e b e beesbee st e ebeesbeesaeesanenas 27
5. ViZSGAlatoK @rEAIMENYEI ... ..eeutieieeiiiiiieiite ettt ettt sttt sttt e b e sbee st e s b e b e e b e nns 28
5.1. Kozetfizikai vizsgalatok eredmENYei ........cevveeruieiieiiiiiieieeieeteesee sttt 28
5101 KOZESTUITSEE ..ottt st r e s e e s n e e neenes 28
5.1.2. FelUlets KEMEMYSEE ... .cecuirrieiiirieiieiiiiieteste et ettt st te st s bt et sb st e st sbe et e s bt esee bt sasensesseeneneeeneens 29
5.1.3. Ultrahang terjedési sebessége KOZEtEKDEN. ......ccuiviirciiriieiieieertestese et 30
5.1.4. Kapillaris VIZECIVELE] ......coueeiiiiieieiicieesee ettt st st st ne e 30
S5 1.5, NV POTOZITAS ..ottt ettt ettt ettt ettt s a et s bt et e st e sbe et e sbeese e bt sbeensesbeeasenbesneens 32
5.1.6. OSSZPOTOZIAS.....vveeevererecresssiessesiesesss st bbbt s st s s b s s s s s b s e b s st b s s b s s s b s a s sansenas 33
5.2. Kézetek és nehézfém oldatok kapcsolat vizsgalatanak eredményei.........cecceveeceenineeneneeicnenens 34
5.2.1. Nedves analitikai KEMIa ........cocceeriiriiriiiiiieeesiese ettt sttt st st e esbeenas 34
5.2.1.1. Poritott kGzetmintak VIZSZAIALA .......cccveerieeriierieniirie ettt rie e ste e s st e b e s beenes 34
5.2.1.2. Probatestek VIZSZALAta ......c.eevueiriiriiiiieeiieesieesiees sttt ettt st esbe e st sasesb e e b e beenas 35
5.2.2. RONtEEN POTAIfTIAKCIO ..vvvuveeveiiiiriiiiii ettt sttt sttt e e sbe e saaesanesabessbeenneenas 36
6. EredmeEnyeK ErtEKEIESE....ccvivririeirieeriee ittt ettt sttt e sttt e s te et e e sbe e saaesanesabesnbeebeenans 39
6.1. Kozetfizikai vizsgalatok eredményeinek €rtelmezESe . .....covvvueiruiiriireiriieriieenieeneeneesee e 39
6.1.1. A kbzetek fellleti KEMENYSEEE......uivviririirieeriierierie et st eieesiee st et seesreesieesbeesaaesasesasessseeseenans 39
6.1.2. KOZEtMINTAK STUITISEZE ..vvevveeveerieerieireiiieeiieesieesteeseestesseeseesseesseesseesseesssesssesssesssnesssssssesssesssesnses 39
6.1.3. Az ultrahang terjedési SEDESSELZE ....uvuuirriiriiirieiieriieie ettt e st e see e re et eesreesaaeseaesbeesreebeenees 39
6.1.4. KAPIATIS VIZEEIVELEL ......ecveeiiciieeeetictee sttt ettt sttt e s teess e aeese e sesraenaesraennens 40
6.1.5. NYIIE POTOZITAS ..eeveererireiieieeiteeseeseeste et esteeseesteesseessaeesbeebeesseesseesseesseesssaesseessesssnesssesnsessseessesses 40
0.1.6. OSSZPOTOZITAS. c....cevvvvereeeeesesesesesesesaetesesesesssesesesesessasaesesesesesssasassesesesssasassesesesssansssesesesnasasaesns 40
6.2. Kelatometrias vizsgalatok eredményeinek €rtelmezESe ........ccevvererrviriveriieenieeseereesieesreesreesseenens 41
6.2.1. Nehézfém oldatokba aztatott poritott kdzetmintak vizsgalata..........ccccevvvverieereerieeriirsneereeneennns 41



6.2.2. Probatestek nehézfém oldat felvételének vizsalata ........occveveereereiiiienieeneeneesee e eve e seee s 41

6.3. Miiszeres analitikai vizsgalat eredményeinek €rtelmezEse .........oceevueverieneneniieniniereseeeseeene 43
6.3.1. Rontgen pordiffrakcios VIZSZAIAL........c.cueivieiiiiiiiiiieeee e 43
7. Vizsgalt kézetmintak kornyezetvédelmi alkalmazhatOsagai.........ccceeveerieiiiiiniiinieniiniceceeeee 44
8. Tovabbi tervezett VIZSZALAtOK.......c.eeiiiiiiiiieieee et 46
0. OSSZEFOZIALAS.......vevecvevececvveeeteecee sttt et a et s st e et s st s st e s st s s et s st en et s et nanaeeas a7
10, ADSZEFAKLE ... e 48
L1 ADSITACT ..o 49
IrOAALOMIEZYZEK ...ttt st sb et b st b et b e e b b sae et b eanen 50
K OSZOMENYIIVANIEAS: ..eeeetietietiite ettt ettt et sb et e bt st et s bt et e s bt ese et e saeeneenbeeanen 52
1Y (11 1) 4 (S <) O PRRUPRSPSPTPRRRPRO 53
1. FiZIRQT PAVAMGLET @K ...ttt st b st sbe et sb e e be e enes 53
2. Ultrahang terjedési sebesség és feliileti keménység vizsgalatok eredményei.............cuvevvevcveneeenennnns 55
3. Kapillaris vizfelvétel vizsgalat eredmMenyei .........coocuuveirciirierieiniiniiniesiee st esie e s e ste st saee s 57
4. Nyilt porozitds vizSgalat @redmMeEnyel..........ccuuvvvevivesiiereiiriireieseeseeseesteseessseesieesieesaesssessessessseenses 59



1. Bevezetés

Az elmult évtizedekben nagy hangsulyt kapott a toxikus nehézfémek vizsgalata
talajban, vizben és levegOben egyarant. Amennyiben ezeket a szférakat jelentds szennyezés
éri, ugy az ¢élélények is, kozvetleniil vagy kozvetve, jelentdés hatdsnak vannak kitéve. A
felszini és felszin alatti vizek mozgasaval a kozettestekre is hatassal vannak az antropogén
eredeti nehézfém szennyezések. A kozettestek, a nehézfémekkel szennyezett vizekkel
mészkd, vagy a riolittufa, kémiai tulajdonsagai (dsvanyos Osszetétel) révén képes az egyes
szennyezOanyagokat megkdtni (adszorpcid, asvanyok feliiletén kémiai kicsapddassal), illetve
azokat a természetes geokémiai korfolyamatokbol kivonni. Fizikai jellemz6ik (porozitas,
permeabilitas, pH) pedig befolyasolni tudjak a nehézfém tartalmt oldatok hozzaférhetdségét
(Aziz és tarsai, 2008; Yao ¢€s tarsai, 2009; Ismael és tarsai, 2012; Sdiri és tarsai, 2012). Ezeket
a tulajdonsagokat eldszeretettel alkalmazzak az ipar szdmos teriiletén, példaul szennyviz-, és
flistgaztisztitasi eljarasokban, illetve a mezdgazdasagi gyakorlatban talajjavitasra. Az elmult
néhany tiz évben jelentds szerepet kaptak a felszin alatti vizek tisztitdsdban reaktiv gatak
szlird anyagaként (Roehl és tarsai, 2005; Thiruvenkatachari és tarsai, 2008; Moraci €s
Calabro, 2010; WangYu és tarsai, 2013), valamint veszélyes hulladéktarozok befogadd
kozeteként (Spycher és tarsai, 2003; U.S. Department of Energy, 2002). A felhasznalt épit6 és
diszitd kovek folyamatosan ki vannak téve a varosok szennyezett levegdjének egyarant,
koszonhetden a toxikus nehézfémeknek. A mindennapi életben felhasznalt kozetek
akkumulalhatjak a nehézfémeket, de a kézetanyag erodalodasaval Kiszabadulhatnak a
kornyezetbe. Ezért tartom fontosnak a toxikus nehézfémek pordzus kozetekben torténd
terjedésének vizsgalatat a természetes, €s az épitett kornyezet védelmének érdekében is.

Tudomanyos diakkori dolgozatom célja az, hogy a rendelkezésemre allo publikaciok
és ismeretek alapjan egy-egy hazai, porézus riolittufaban, és durva mészkében megfigyeljem
az altalam kivalasztott toxikus nehézfém (Zn(I) és Pb(Il)) tartalmu oldatok terjedését,
megallapitsam a kdézetek nehézfém tartalmu oldatokra gyakorolt hatisat (koncentracio
csokkentését), illetve ezen kdzetek kornyezetvédelmi eljarasokban valo alkalmazhatosaganak

tovabbi lehetdségét.



2. Irodalmi attekintés

Tudomanyos diakkoéri dolgozatom témajahoz szorosan kapcsolddd szakirodalmak kore
igen sziikds volt. Ezért igyekeztem a témédhoz kapcsolddd vizsgalati modszereket és
eljarasokat attanulmanyozni, és felallitani egy sajatos vizsgalati sort, melyet az aldbbiakban

olvashato irodalmi attekintés is tiikkroz.

2.1. Nehézfémek, esszencialis fémek és jellemzésiik

A szakirodalomban eléforduld, siiriiség szerinti leggyakoribb értelmezés alapjan,
nehézfémnek nevezik az 5 g/em®-nél nagyobb siirliségli fémeket és oOtvozeteiket. A
hatarértéknél kisebb sirliségli fémek neve konnylfém (Brewer és Scott, 1983).
Kornyezettoxikologiai szempontok alapjan a nehézfémek szinonimdja: mérgezd fém vagy
kornyezeti artalmakkal 6sszefliggd értelmezés szerint altalaban az 6lom (Pb), kadmium (Cd),
higany (Hg), arzén (As) tartozik a nehézfémek kozé, de sokszor ide sorolnak olyan elemeket
is, amelyek nem tartoznak a fémek csoportjaba, vagy silirliségiik alapjan nem tekinthetk
nehézfémnek (Hodgson és tarsai, 1988).

Az esszencialis fémek a szervezetben igen kis koncentracioban, un. nyomelemként vannak
jelen. Kis koncentraciojuk ellenére jelentéségiik nagy: vitaminok, enzimek beépiilt részei,
illetve aktivatorai. A szervezet szamara optimalis koncentracioban kell rendelkezésre allniuk.
A sziikségesnél kisebb mennyiségben hianytiineteket, azt Iényegesen meghalado
koncentracioban pedig mérgezést, halalt okozhatnak.

A toxikus nehézfémek viselkedéséért dontéen kémiai tulajdonsagaik felelések. A bioszféraban
elemi allapotban nem fordulnak eld. lonizaciés energiajuk viszonylag alacsony, igy vizes
kozegben  konnyen  alakulnak  kationokka:  részben wvagy teljesen  elvesztik
vegyértékelektronjaikat. El16 szervezetekre gyakorolt hatasuk hatterében az all, hogy
gyakran, a mérgez6 fém helyettesiti az enzimekben, és a fehérjékben az esszencialis
fémet (pl. kadmium a cinket). A hidrogénionnak szintén nagy az affinitasa a kén, a nitrogén,
illetve az oxigén tartalmu ligandumokhoz, ezért a pH szerepe donté a fémionok, és szerves
molekulak kozotti reakcio szabalyozasaban. A hidrogénionok versenyeznek a fémionokkal a

ligandumokkal valé kapcsolodasnal (Morgan és Stumm, 1991).



A nehézfémek toxikus hatasat tobb tényez6 is befolyasolja:
e expozicidés 1dé (rovid idejli kitettség esetén akut, hosszan tartd Kkitettség esetén
kronikus toxicitas 1éphet fel),
e receptor altal felvett dozis nagysaga,
e receptor fejlodési stadiuma, faja, védekezOképessége,
e milyen formajaban van jelen a nehézfém a kornyezetben,
e nehézfémek oxidacios allapota,
e milyen a reakcidja mas anyagokkal,
e hogyan torténik a nehézfém felvétele a receptor altal,

e nehézfém kornyezetbeli eloszlasa, stb.

2.1.1. Olom

Az o6lom (Pb) a foldkéregben gyakori nehézfém, mely fOképp antropogén
tevékenységek hatasdra az éldlényekben akut, vagy kronikus toxicitast okoz. Nem
esszencialis elem. Az 6lom szennyezés 6 forrasa a korabban hasznalt 6lom tartalmu benzin.
Jelentés mennyiség tud a talajvizbe keriilni kiilonb6z6 banyaszati tevékenységek révén,
illetve a levegdben is megtalalhatd, melynek forrdsa a banydk meddd anyagainak kiporzasa.
Jelentésen hozzéjarul az 6lom szennyezéshez az elem, festék, nyomtatod és 6lomiiveg gyartas
is. Az 6lom f6ként a levegdben aeroszolokhoz, szennyvizekben szildrd asvanyi fazisokhoz
(tiledékekhez), talajokban szerves anyagokhoz tud kotddni. Kiilonosen veszélyesek a
kolloidalis porok, melyek feliiletén a toxikus szennyezék koncentralodnak. (A finom porok
(< 0,063 mm) lassan iilepednek ki az atmoszférabol, tartés szennyezékké valnak, messzire
eljutva regionalis vagy globalis terhelést jelenthetnek.) Az 6lom mérgezésnek komoly
egészségkarositd hatasai vannak: maj-, és vesekarosodast okoz, csokkenti a hemoglobin
képzddést, szellemi visszafejlédést €s abnormalis magzat fejlédést eredményez. A
felszivodott 6lom tobb mint 90%-a a vordsvertestekhez kotddik, a vérarammal bejut a majba,
vesébe, csontveldbe ¢és az idegrendszerbe (lagy szoveti raktarakba), ahol atmenetileg
tarolodik, majd elsésorban a csontokban, de kisebb mértékben a hajban, valamint a
kormokben halmozodik fel (wwwl). Az emberi szervezet atlagos 6lomtartalma 1,7 mg/kg.
Szennyezési hatarértéke a magyarorszagi talajokban 100 mg/kg; a felszin alatti vizekben 10
ug/l, megengedheté mennyisége az ivovizben 50 ug/l (6/2009. (IV. 14.) KvWM-EiM-FVM
egyiittes rendelet).



2.1.2. Cink

A cink az emberi szervezetben kis mennyiségben nélkiilozhetetlen nyomelem
(esszencialis), de tal nagy mennyiségben felszivodva egészségligyi probléméakhoz vezet. A
cinkhidny tiinetei: novekedési visszamaradas, borelvaltozasok, étvagytalansag, szellemi
fasultsag, késleltetett sebgyodgyulds. Viszont, ha tul sok cink keriil a szervezetbe, akkor az
mérgezési tiineteket okoz. A ZnCl; (cink-klorid) bizonyitottan mérgez6 hatasu, mig a ZnSO4
(cink-szulfat) tonkreteszi a fogakat. A fokozatosan névekvd cinkterhelést a banyaszat, a
kohaszat, a fosszilis tlizeldanyagok elégetése (légkori iilepedés), illetve a mezdgazdasagi
tevékenység okozza. A talajban a cink altalaban Zn*" ion formaban fordul el6, de mas ionos,
¢s szerves vegyliletei is ismertek. A cink a talajokban leginkabb aluminium- és vas-
oxidokhoz, illetve agyagasvanyokhoz kotddik. A novények altalaban a vizoldhatd, és a
konnyen kicserélhetd formait veszik fel. A mikroorganizmusok nagy része érzékeny a cinkre.
A novények szamadra a cink kis koncentracidoban esszencidlis mikroelem, mivel szdmos enzim
alkotorésze és aktivatora is egyben. Szabalyozza a szénhidratok atalakulasat és az oxidacios
folyamatokat. Talajszennyezés esetén a cink elsOsorban a novények gyodkerében
akkumulalodik (wwwl).

Szennyezési hatarértéke a magyarorszagi talajokban 200 mg/kg; a felszin alatti vizekben 200

ug/l (6/2009. (1V. 14.) KWWM-EiM-FVM egyiittes rendelet).

2.2. A kozetek és a nehézfémek kapcsolata

A toxikus nehézfémek részben természetes, de nagyrészt antropogén tevékenységek
hatéséra (re)mobilizalédnak az egyes geoszférakban. Bar a nehézfémek hasznélata egészen az
okorig nyulik vissza (mézas keramidk, livegek, ékszerek és fegyverek gyartdsa), mégis
leginkabb az ipari forradalom o6ta terjedtek el leginkdbb a vilagon. A nehézfémeknek szamos
forrasa van, mint példaul a vegyipar (festékgyartas), kohaszat, banyaszat, szennyviztisztitas,
higtragyéazas, stb. Ezek az dgazatok nagy mennyiségben juttatjdk a levegdbe, vizbe és a
talajba a nehézfémeket, amely igy eljut a taplaléklanc révén az emberekhez is.

A koézetek genetikdjukat (képzddési  koriilményiiket) tekintve természetes Uton

tartalmazhatnak nehézfémeket, melyeket miirevald mennyiség esetén a banyaszat



hasznosithat. A kornyezet jelentds toxikus nehézfém terhelése (elhagyott banya medddk,
szennyezett banyavizek) kovetkeztében a kdzeteket is érheti ilyen jellegli szennyezés. Ennek
els6dleges oka a fémek felszini és felszin alatti vizekben valo terjedése. A kézetek fizikai
tulajdonsaguk és kémiai 6sszetételiik révén, valamint foldtani helyzetiiktdl fiiggden, képesek a
nehézfém szennyezéseket pufferelni, azonban ez a hatas csak korlatozott ideig hasznalhato ki.
Egyrészt, mert a kdzetek természetes kdzetképzddési korfolyamatokban vesznek részt, és
mallasuk révén az immobilizalt fémek Ujra kikeriilnek a kornyezetbe, masrészt, mert a
kozetek fizikai €s kémiai tulajdonsaguktol fiiggden adott mindségii és mennyiségli fémeket
képesek kivonni a természetes nehézfém korfolyamatokbol. A kdzetek kétségteleniil szerepet
ki a természetes kdzetanyagok ipari alkalmazasa soran.

A koézetek a toxikus nehézfémeket fOképp szorpcios (adszorpcio), illetve kémiai kicsapddasi
(oldhatatlan anyagok kialakuldsa oldatban végbemend kémiai reakciok soran) folyamatok
révén tudjak immobilizalni. A degradacios folyamatoknak ebben az esetben igen kis szerepe
van. E folyamatok 1étrejottét nagyban befolyasolja a nehézfém tartalmt oldat(ok) pH-ja,
hémérséklete, sotartalma, illetve a kdzetek dsvanyos Osszetétele, porozitasa, egyéb fizikai
tulajdonsagai (Roehl és tarsai, 2005).

Az eldbbiekben emlitett tényeket néhany esettanulmany segitségével szemléltetem.

2.3. Riolittufak és mészkovek kornyezetvédelemben valo alkalmazasai

Tobb publikalt kisérlet szamol be arrdl, hogy, hogyan lehet a riolittufakat,
mészkoveket, kémiai és fizikai tulajdonsagukndl fogva nehézfém tartalmt vizes oldatok

megtisztitdsara alkalmazni, példaul szennyviztisztitasi eljarasokban, felszin alatti vizek, vagy

------

2012; Aziz és tarsai, 2008; Sdiri €s tarsai, 2012; Yao és tarsai, 2009). A szamos publikaciobol
szeretném azokat kiemelni, melyek a vizsgalataim sordn gylijtott eredmények és tapasztalatok

értelmezésében fontos szerepet jatszottak.



2.3.1. Nuklearis hulladéktarolok épitése riolittufaban

A szakirodalmakban olvasott ipari alkalmazasi moddszerek tlikrozik azt, hogy a
természetes kozetek, mint példaul a riolittufa, hogyan is befolyasoljak a természetben a
szennyezbanyagok terjedését, az egyes korfolyamatokban vald részvételiiket. Erre jo
példaként szolgal a nevadai Yucca Mountain projekt (Bodvarsson és tarsai, 1999).

Az elmult évtizedekben a riolittufak nem csak vegyipari alkalmazhatésagukkal valtak
kozkedvelt kutatasi témava. Az Amerikai Egyesiilt Allamokban az 1980-as években
megindult egy nemzeti, nagy aktivitasu, radioaktiv hulladéktaroz6 kiépitése, mely az eurdpai
gyakorlattol eltéréen nem agyagba vagy granitba épiilt, hanem meglepd moédon a Nevada
allamban talalhato Yucca Mountain riolittufajaba. Ez azért is érdekes, mert a tarozo6 egy olyan
befogado kozetbe lett tervezve, mely a telitetlen zondban helyezkedik el, vagyis folyamatosan
ki van téve a felszini és felszin alatti vizek hatasdnak. A tervezdk helyszin, és kdzetanyag
valasztasa meglepd, és elgondolkodtato is volt egyben. A tervek szerint a tdrozo mitkddése
soran nagy mennyiségli hot ad le a kornyezetének. A felszinrdl beszivargott viz a telitetlen
zondban talalhatdo mesterséges tarozo kozelébe érve felmelegszik, majd a felmelegitett viz és
vizgdz tavozik a tarozétol a kisebb nyomads iranyaban, ahol a hidegebb kdzetporusokban a

vizgdz lecsapddik, és elvezetddik (2.1. dbra, Spycher és tarsai, 2003).

Infiltration

) Steam

— Water

2.1. abra. A Yucca Mountain nuklearis hulladéktarozd6 (USA) miikodése soran kialakulé hidrodinamikai
folyamatok sematikus modellje (Spycher és tarsai, 2003). Jelmagyarazat: Steam-Vizgbéz, Water-viz; Boiling-
Felforras; Dryout Zone-Vizmentes zona; Condensation Zone-Kondenzacios zona; Infiltration-Beszivargas; Drift

Wall-Téaroz6 fala; Waste-Hulladék.
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A riolittufan (mely magas zeolit tartalommal rendelkezik) végzett kisérletek és szamitogépes
szimulaciok szerint, a tarozobol az ido elorehaladtaval kiszabaduld oldatokbol a toxikus
nehézfémek (uran (U), olom (Pb), térium (Th), réz (Cu), cink (Zn), stb.) jelentds
mennyiségben kotédnek meg a befogadd koézetben (vagyis a zeolitos riolittufan), és a
kornyezetterhelés igy csokkentheté (U.S. Department of Energy, 2002). A taroz6 miikddése
soran a felszinrdl beszivargd meteorikus vizek a riolittufa agyagosodasat eldsegitik, és igy a
riolittufaba mélyitett tdrozo koriil természetes uton egy agyagos réteg alakul ki, ami biztositja
a késobbiekben a szennyezOanyagok, igy a toxikus nehézfém tartalmu oldatok tisztulasat.

Bar elsore talan kiilonosnek tiinik ez a fajta tdrozéd kialakitds, azonban a laboratoriumi és
terepi vizsgalatokbol egyértelmiien kideriil, hogy a riolittufa, melybe a tarozot tervezték,
asvanytani ¢s kémiai tulajdonsagai révén képes a mesterséges eredetli nehézfém oldatok
megkotddésében jelentds szerepet vallalni. Természetesen a riolittufa nehézfém megkotd
képességét ebben az esetben is szdmtalan tényezd befolyasolhatja (példaul a nehézfém oldat
tartalmanak valtozasa, a felszinrdl beszivargd viz mennyisége, pH-ja és Osszetétele, stb.),
melyeket figyelembe vettek a tervezdk is, és szamos szimulacidt végeztek a kiilonbozo
eshetdségekre. Az eredmények alapjan igy is hosszutdvon megbizhatonak tartottdk a tarozot
befogad6 kdzetét kémiai, fizikai €s egyéb meérnoki szempontokbdl (U.S. Department of
Energy, 2002).

Ez az alkalmazdsi moddszer megerdsitett abban az elgondoldsban, miszerint egyes
kbézetanyagok természetes koriilményeik kozt képesek a mesterséges eredetli nehézfém

oldatokbdl a toxikus nehézfémeket kivonni, és azokat izolalni a foldtani kozegektol.

2.3.2. Természetes kozetanyagok alkalmazasa reaktiv gatakban

A felszin alatti vizek tisztitdsara szamtalan moddszer lett kidolgozva, dm ezek az
eljarasok koltségesek, és sok iddt vesznek igénybe. A jelenlegi gazdasagi viszonyok mellett a
kornyezeti kdrmentesitési munkalatok megkdvetelik a koltséghatékony, és konnyen elérhetd
természetes anyagok hasznalatat. Ilyen célokkal dolgoztak ki a reaktiv gatak alkalmazasat
felszin alatti vizek megtisztitasara (Thiruvenkatachari és tarsai, 2008; Roehl és tarsai, 2005).
Az elsé reaktiv gatakat az 1970-es évektdl kezdték el hasznalni banyavizek tisztitasara
(Pearson és McDonell, 1975; Hedin és tarsai, 1994). A git anyaga mészkd volt. Az els6

gyakorlati alkalmazasra 1999-ben keriilt sor: a Savannah-folyd menti szénbanyaszas
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kovetkeztében szennyezett felszin alatti viz tisztitasa (Dél- Karolina-USA) (Thiruvenkatachari
¢s tarsai, 2008). A késdbbickben mas gatanyagok is elterjedtek az eltérd kornyezeti kihivasok
¢s anyagi megfontolasok miatt.

A reaktiv gatakat, a felszin alatti vizek aramlasara merdlegesen, a felszin ald mélyitik. A
reaktiv gatak kiilonb6z0 porozus, természetes anyagokbol (lignit, 6rolt cement, dolomit,
mészko, horzsakd, vas alapii szemcsés Orlemény (ZVI), voros iszap stb.) allnak. Ezeken
athaladva a szennyezett felszin alatti vizekbdl a szennyezéanyagok (szerves szennyezd
anyagok, nehézfémek, stb.) kémiai-fizikai uton kivalnak: megkdtddnek vagy kicsapddnak
(2.2. abra). A Kkiilonb6z6 kornyezeti feltételek, anyagi megfontolasok, valamint a
felhasznalasra keriil6 természetes anyagok meglehetsen egyszerii elérhetdsége fontossa teszi

e technologia tovabbi fejlesztését.

|||<
-
o

Water Table

GW Flow —p

Permeable R eactive Barrier

2.2. abra. Permeabilis reaktiv gat miikodésének sematikus rajza (Waste-szennyezd; Plume-Csova; Treated
Water-Kezelt viz; Water Table-Viztiikkor; GW Flow-Felszin alatti viz aramlasa) (www.2).

Wang ¢és tarsai (2013) egy frissen publikalt cikkében mészkovet, és apritott betont vizsgaltak
abbol a célbol, hogy a felszin alatti vizekbdl a Fe (II) ionokat (vas (II) ion) tartalmazé
oldatokat ki tudjak vonni. A vizsgalatok soran 7,6 cm atmérdji és 30,5 cm hossza hengerekbe
toltotték az apritott vizsgalati anyagokat. Az egyik hengerbe csak mészkdvet, a masikba pedig
csak apritott betont t6ltdttek. Az oszlopok aljanal egy bedmlési ponton 25 °C-o0s, 50 mg/l-es
koncentracioju  FeCl, (vas-klorid) oldatot szivarogtattak be perisztaltikus szivattya
segitségével. A henger hossza mentén harom ponton kivezetéseket hoztak 1étre azért, hogy a
nyilt pérusokban dramld oldatbdl adott id6kozonként mintékat tudjanak venni. A hengerek

tetOpontjan, a kivezetési ponton, a maradék oldatot is elvezették. Az oldatokat ICP-AES

(induktiv csatolasti plazma- atomemisszids spektrometria) technologiaval vizsgaltdk meg, €s
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mérték az oldat koncentracié csokkenését. A toltd anyagokat, a mészkdvet €s az apritott
betont, rontgen pordiffrakcios moddszerrel (XRD) vizsgaltdk meg. Ennek segitségével a
vizsgalt anyagok feliiletén kicsapodo fémeket is meg lehetett allapitani. A vizsgalati
eredmények Osszevetése alapjan ugy talaltak, hogy a nagy porozitasu anyagok 99,4 %-ban
kotottek meg a Fe (II) ionokat. A megkotddés egyrészt a porusok feliiletén adszorpcids
folyamatok révén, masrészt vas-karbonatként (Fe,(COs),- sziderit asvany) valo kicsapddassal
tortént. Mértéke a porusok szdmaval egyenes aranyban van. A kicsapodasok miatt a porusok
egy része eltomddhet, de a mérések szerint nem szdmottevo a jelenség. A vizsgalt mészko, és
oldatban. A prébatestek kivezetd nyildsan tdvozo oldatok mért értékei alacsonyabbak voltak
azon US EPA ivoviz hatarértékénél (0,3 mg/l), melyet az egyesiilt allamokbeli Floriddban
figyelembe vesznek. A poritott mintdkhoz képest (32,9 g Fe (II)/ kg mészkd; 27,9 g Fe(Il)/ kg
beton) az apritott mészké (4,06 g Fe(Il)/ kg mészkd), és az apritott beton (3,80 g Fe(Il)/ kg
beton) is kisebb mennyiségben tudott Fe(II)-iont kivonni az oldatokbol. Ez elegendd volt a
felszin alatti vizek hatarértékének betartasdhoz. A kapott laboratoriumi eredmények még
tovabbi, terepi vizsgalatokkal vald kiegészitést igényelnek.

Wang és tarsainak (2013) munkajahoz hasonloan Moraci és Calabro (2010) is végzett
kisérleteket reaktiv gatak anyaganak vizsgalata terén. A sokszor alkalmazott Fe? (fém vas-
zero-valent iron ZVI) koltséges beszerzése miatt igyekeztek olyan anyagkeveréket talalni,
melynek nehézfém megkotd képessége nem marad el a kordbban alkalmazottéhoz képest,
viszont jelentdsen csokkenti a felhasznalhaté reaktiv gat anyagkoltségeit. Igy esett a valasztas
az olaszorszagi Liparir6l szarmazo, vulkani eredetii horzsakdére, melynek nagy porozitasa €s
asvanyos Osszetétele hozzdjarult a nehézfémekkel szennyezett felszin alatti viz
megtisztitasahoz. A vizsgalati modszer hasonld volt Wangék modszeréhez (2013), miszerint
az apritott adszorbens anyagot egy 0,5-1 m hosszu és 5 cm belsd atmérdjli plexi hengerbe
toltottek, amelynek szamos ponton volt kivezetése a minta oldat lefejtésére. A nehézfém (réz
(Cu) és nikkel (Ni)) tartalmu oldatot (50, illetve 500 mg/l) egy szivattyl segitségével 43
napon keresztiil (1032 6ra) dramoltattdk at a mintahengereken. A vizsgalat végeztével a toltd
anyagokat atomabszorpcids spektroszkopias modszerrel vizsgaltak meg, és nyomon kdvették
Ebben a tudomanyos publikécidoban horzsakdvek vizsgalatarol van szo. Az altalam vizsgalt
riolittufa szintén tartalmazott jelentds mennyiségli horzsakdvet, igy fontossa valt ezen anyag
nehézfémekkel szembeni viselkedésének megismerése korabbi, tudomanyos tapasztalatok
alapjan.

13



Ebben az alfejezetben targyalt tudomanyos megfigyelési modszerek (reaktiv gat anyag
vizsgalatanak kivitelezése laboratdriumi koriilmények kozott) és tapasztalatok, nagyban
hozzéjarultak az altalam alkalmazott kisérletsor Osszeallitdsdhoz, és a kapott eredmények

értékeléséhez, értelmezéséhez.

2.3.3. Nehézfémek adszorpcios vizsgalata riolittufaban és mészkoben ipari
alkalmazhatosaguk céljabol

A mészkovek és a riolittufak ipari, mezdgazdasagi és kornyezetvédelmi eljarasokban
torténd alkalmazasat szamos vegyipari kutatds elézte meg, melyek a koézetek adszorpcios
tulajdonsagainak megismerésére irdnyultak. Az ebben a téméban megjelent tudomanyos
cikkek, és tanulmanyok szdma rendkiviil nagy. Az aldbbiakban néhany, az elmult évek
legfrissebb tudomanyos eredményeit felsorolé tanulmany, publikdci6 ismeretanyagat

mutatom be.

2.3.3.1. Nehézfémek zeolitos riolittufakon (valamint salakon) torténo
adszorpcidjanak esettanulmanyai

Kwon ¢és tarsainak (2009) munkéja soran koreai vulkani salak kadmium(Il) (Cd(Il)),
réz(Il) (Cu(l)), olom(II) ((Pb(Il)), cink(Il) ((Zn(Il)) és arzén(IIl) (As(Ill)) szorpcids
vizsgalataval foglalkoztak. A természetes, bazikus salak vulkani lavadntd tevekenység soran
jon létre (mint példaul a Hawaii pajzsvulkanoknal).

A kisérlet soran poritott (d=0,1-0,2 mm) salak mintdkat savas, nehézfém tartalmt oldatban

aztattak adott ideig, majd szaritottak, ¢s ICP-AES vizsgalatoknak vetett¢k ala. Tapasztalataik

cre
crer

crer

oldatokbdl a fémek az asvany nagy energidju feliileti helyeire kotddnek be. Ha novekszik a
nehézfémek koncentracidja, ezek a nagy energidji bekotési helyek telitddnek, €és csak a
kisebb energidji helyekre tudnak bekotddni. Ez kés6bb azzal jar, hogy az oldatban
visszamaradnak a toxikus nehézfémek. Ezt egy, a savas kozeg miatti versenyként lehet
felfogni a fémionok, illetve a H ionok kozott az adszorbensek bekdtési helyeiért. Lugos (pH

> 7) kozegben a nehézfémek egy meghatarozott sorrend szerint, fém-hidroxidként valtak ki a
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salak asvanyfazisainak feliiletén: Pb%" > Cu** > Zn** ~ Cd** > As®. Bar ebben az
esettanulmanyban salakot hasznaltak, mint adszorbens anyagot, mégis Osszefoglalta azokat az
alapvetd folyamatokat ¢s tényeket, melyek szerint a természetes szilikatos kézetek képesek a
toxikus nehézfémeket immobilizalni.

Hasonlo kovetkeztetésekre jutottak Ismael ¢és munkatarsai (2012) az oOlom zeolitos
riolittufdkon torténd adszorpcids vizsgalata soran. A zeolitot szennyviztisztitashoz tervezték
felhaszndlni. Az &4svanyi nyersanyag Magyarorszagrol, a tokaji Mad melletti banyabol
szarmazott. A kézetmintdkat szintén poritottak, desztillalt vizzel atmostak, szaritottak, majd
nehézfém tartalmu oldatba aztattdk. A poritott kézet mintakat savasan feltartak és a kapott
kivonatot atomabszorpcidés spektrometrias modszerrel megmérték. Kwonékhoz (2009)
hasonldan szintén azt tapasztaltak, hogy minél inkabb novelik a kisérleti oldat 6lom tartalmat,
anndl tébb 6lom marad vissza az oldatban. Emellett ugy talaltak, hogy az adszorpcio az elsd
par ordban volt a legintenzivebb, majd bedllt egy egyensulyi allapot. A vizsgalt nehézfém
oldat pH-janak novekedésével (korilbeliil 6-os pH értékig) a zeoliton adszorpcioval
megkotddott Olom-ionok mennyisége nét, mig az oldat 6lom-ion koncentracioja csokkent. 6-8
—as pH tartomanyban nagymértékii valtozast nem tapasztaltak az oldat olom-ion
koncentracidja. Ennek oka, hogy a zeolit felilletén 6lom-hidroxid (Pb)OH),) valt ki, ami mar
nem kothetd az adszorpcids folyamathoz.

A laboratoriumi kisérletek arra utaltak, hogy adott leldhelyrdl szarmazé riolittufa asvanyos
Osszetétele, a nehézfém tartalmt oldat pH-ja és hdmérséklete szerint képes az oldott allapota
toxikus nehézfémek megkotésére. Ezaltal az iparban is alkalmasak természetes, kevésbé
draga, €és egyszertien elérheté adszorbens anyagként funkcionalni.

Az olvasott szakirodalmak ebben a témaban segitettek laboratériumi kisérleteim lépéseinek
Osszeallitasaban (hasonldan végeztem el, mint a fentebb emlitett tudomanyos publikécidkban
olvashatd, am néhol moddositani kellett rajtuk), tovabba a vizsgalati eredmények analizise
soran figyelembe vettem Kwonék (2009) és Ismaelék (2012) kisérleti eredményeinek

magyarazatat is.

2.3.3.2. Nehézfémek mészkovon torténé adszorpcidojanak esettanulmanyai

A kornyezetvédelmi eljarasokban és a kiilonb6z6 karmentesitések soran elterjedten

alkalmazzak a mészkovet (poritott formédban), példaul abszorpcidés folyamatokban
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flistgaztisztitas soran, vagy talajjavitds munkalatok folyaman. Az alabbiakban kifejezetten a
mészkovek szennyviztisztitdsdban torténd alkalmazéasat mutatom be, mivel ez all legkdzelebb
az éltalam vizsgalt témahoz.

Aziz és tarsai (2008) azt vizsgaltak, hogy egy szennyviztisztitdsban alkalmazni kivant poritott
mészkd minta mennyire képes megkdtni a technologiai folyamat révén kibocsatott szennyviz
nehézfém tartalmat. A vizsgalt poritott mészkdé minta 24 6ras, nehézfém oldatban torténd
oldatbol 90%-ban megkétni a nehézfémet. Igy a vizsgalt mészkovet alkalmasnak talaltak
szennyviztisztitdsban torténd alkalmazasra.

Sdiri ¢és tarsai (2012) a tunéziai Campani-Maastrichtian mészkovek nehézfém (6lom, réz,
kadmium, cink) adszorpcids vizsgalata soran ugy taldltdk, hogy a karbonatos asvanyok
mellett megfigyelhetd szilikatok, vas/aluminium oxidok segitségével jelentds mennyiségii (>
3 g/l) nehézfémet lehet kivonni vizes oldatokbol. Kwonékhoz (2009) hasonldan szintén az
alabbi sorrendben valtak ki a nehézfémek a mészkd mintikon: Pb** > Cu?* > Cd** > Zn®*. Igy
ez a tipusu mészkd is bebizonyitotta, hogy alkalmas szennyviztisztitasi eljarasokban vald
alkalmazasra.

Yao ¢és tarsai (2009) a kinai ércbanyészat soran nehézfémmel szennyezett banyaviz
tisztitasara kerestek olyan természetes anyagot, mely (mosdszdoda oldattal (Na,COs3) egylitt
alkalmazva) nem csak a nehézfémeket képes kivonni a szennyezett vizekbdl, de ugyanakkor
olcs6 és konnyen hozzaférheté is. Igy esett a valasztasuk a vizsgalt banyahoz kozeli
mészkdre. Az elvégzett laboratériumi kisérletek szerint, a 0,25-0,55 mm atméréji poritott
mészkd a szennyezett banyaviz réz tartalménak kozel 98 %-at, a cink 36,8 %-at, a kadmium
58,6 %-at és a nikkel 47,8 %-at kototte meg 8,9-9,1-es pH-ju oldatbol 20 °C-on (Yao és tarsai,
2009).

A felsorolt néhany példan kiviil még szdmos tudomanyos munkardl lehet olvasni, mely a
riolittufak (vulkani salakok) és mészkovek megkdtd képességének kutatasaval, annak ipari €s
kornyezetvédelmi hasznositasaval foglalkozik. Ezek, a foként ipari alkalmazas céljabol
végzett laboratoriumi kisérletek, bizonyitékul szolgalnak arra, hogy a kozetek adott
mesterséges kornyezeti feltételek mellett (4svanyos 0Osszetételiiktdl, fizikai és kémiai
tulajdonsaguktol fliggden) képesek a nehézfémeket immobilizdlni és ez természetes
koriilmények kozott is hasonldoan miikddik. A vizsgalati eljarasok analdgiaként szolgaltak

kutatasaim soran.
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3. Kozetmintak

3.1. Riolittufa

A kisérletekhez hasznalt vilagossziirke, fehér riolittufa (3.1. abra) a Biikkalja riolittufa
takar6ihoz tartoz6 miocén korban keletkezett piroklasztikus kézet. A harom jellemzd tufa
szorasi szintbdl (also, kozépso és felso riolittufa) az alsé szintbe tartozonak tekinthetd. Ennek
a tufa szorasnak a vastagsaga 2-20 m kozott valtozik (Hamor, 2001). Jellegzetes kdzetalkotoi
a vilagos, centimétert is meghaladd méretli horzsakovek. Az iiveges alapanyagban még

biotitot és kvarcot is fel lehet ismerni. A tufa Eger mell6l a demjéni banyabol szarmazik.

3.1. abra. Riolittufakbdl furt 2:1 arany hengeres probatestek.

3.2. Durva mészko

A soskuti durva mészko (3.2. abra) a miocén korban keletkezett karbonatos tiledékes
kézet. Uralkodd koézetalkotdoi és szovete alapjan tobb valtozata is azonosithatd. A
vizsgalatokhoz hasznalt tipus a sargasfehér, finom szemili ooidos valtozat. Szovete
mikroszkopos vizsgalatok alapjan ooidos grainstone/packstone (Torok, 2002). A kdzet

Budapest térségében két szintben is megjelenik: a fiatalabb Tinnyei Mészkd Formacio és az
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1d6sebb un. badeni Rakosi Mészkd Formacid szintjében. Legelterjedtebb valtozata a fiatalabb
szarmata mészkd. A legnagyobb mennyiségben a soskuti és biai (ma Biatorbagy) banyakban
fejtették. Ismert, és korabban intenziven hasznositott eléfordulasi helyei voltak a fovaros
belteriiletén: Kébanyan, Budafokon és Nagytétényben. Ezeken a helyeken és a véros koriili
telepiilések kozott Torokbalinton, Didsdon, illetve Erden nagyrészt felszin alatti kofejtékben
fejtették (Schafarzik €s tarsai, 1964). A durva mészkovet a fovaros kozépiileteinek épitéséhez
elészeretettel hasznaltak (Torok, 2003). Ma mar csak a soskuti kébanya mikodik. A
vizsgalathoz hasznalt kézetminta szintén a soskiti kéfejtobol szarmazik, mely gépi fejtést

kovetben kerilt a laboratoriumba.

3.2. abra. Durva mészk6bdl furt hengeres probatestek
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4. Modszertan

4.1. Kozetfizikai vizsgalatok

Kozetfizikai vizsgalatokat abbdl a célbol végeztem el, hogy megallapitsam a vizsgalt
kézetek alapvetd kozetfizikai tulajdonsigaikat, nagy hangsulyt fektetve a kozetek
porozitdsdnak, permeabilitdisdnak megismerésére. A kozetfizikai vizsgalatokat megadott
szabvanyok szerint végeztem el. Az alkalmazott szabvany szerinti modszereket a 4.1. szamu
tablazatban foglaltam 0Ossze. A vizsgéalatokhoz sziikséges hengeres probatesteket

laboratériumban, furdégép és gyémant betétes vagokorong segitségével alakitottam ki.

Vizsgalati modszer Szabvany

Természetes épitékovek vizsgalati médszerei. Az
anyagsiiriiség és a testsiiriiség, valamint a teljes és a MSZ EN 1936:2006

nyilt porozitis meghatarozasa:

A hangterjedés sebességének meghatarozasa
MSZ EN 14579:2005

ultrahangos sebességméré berendezéssel:

Természetes épitékovek vizsgalata. A kapillaris-
MSZ EN 1925:2000

vizfelszivasi tényezé meghatarozasa:

4.1. tablazat. Alkalmazott kézetfizikai vizsgalatok szabvanyai.

4.1.1. Kézetmintak stiriiségmérése piknométerrel

A kozetmintak siiriiségét (py) piknométeres vizsgalattal allapitottam meg. A
kbézetanyagot achat mozsarban poritottam (szemcseatmérd kisebb, mint 0,063 mm). Az iires
piknométer tomegét (M) analitikai pontossagn mérleggel (négy tizedes jegy) mértem le
(Sartorius Basic BA210S). Ezt kovetdéen beletettem a piknométerekbe annyi poritott
kézetmintat, hogy a piknométer aljat teljesen ellepje (kb. 5-8 g). A piknométer tomegét a
poritott kézetmintaval egyiitt szintén lemértem (My). Ezt kovetéen desztillalt vizzel félig

feltoltottem, majd Osszekevertem a vizet a pormintaval. Végiil a piknométert szakaszonként

jelig toltottem, és allni hagytam, mig szét nem valt a desztillalt viz és a porminta. Ez utan

lemértem a tomegét a piknométernek (M) és regisztraltam az oldat hdmérsékletét. A mérést
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kovetden a piknométert kiiiritettem, elmostam ¢és feltdltdttem desztillalt vizzel, majd ujra
lemértem a piknométer tomegét (My) és a homérsékletet. A port és a desztillalt vizet

tartalmazo, illetve a légszaraz piknométer sulykiilonbségébdl, a por altal kiszoritott viz

térfogatabol, valamint a viz stiriségébdl kiszamitottam a kdzetminta stirliségét.

4.1.2. A kozetek feliileti keménységének vizsgalat Duroscoppal

A kozetek feliileti keménységét (szilardsagat) roncsoldsmentes modszerrel lehet
vizsgalni. Ehhez Duroscopot hasznaltam (4.1. abra). A miiszer mérési elve az, hogy a kozet
feliileti keménységét egy rugo6 altal a kdzetfelszinre csapodd tomeg visszapattanasi értékei
alapjan méri. A mérés nem a koézet abszolut szilardsagat adja meg, hanem egy un.
visszapattanasi értéket. Ebbdl az értékbdl kovetkeztethetiink a kozetfeliilet szilardsagara,
leginkabb akkor, ha a helyszinen mért értékeket Gsszevetjiikk a banyabol szarmazo kdzetek
paramétereivel. A laboratériumi vizsgéalatok soran kapott értékek csupan tajékoztatd

jellegtiek.

4.1. abra. Probatest feliileti keménységének mérése Duroscoppal.

A meérés soran, egy kozettest feliiletén, harom pontban mértem visszapattanasi értékeket.
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4.1.3. Az ultrahang terjedés sebességének meghatarozasa ultrahangos
sebességméro berendezéssel

A mérési modszer 1ényege, hogy a hanghullamok terjedési sebessége a kdzetekben
kiilonb6z6. Ez fligg a kdzetek belsd szerkezetétdl és repedezettségétdl, valamint attél, hogy a
poérusok vizzel vagy levegdvel toltottek-e Ki. Adott kdzetmintdban az ultrahang annal
gyorsabban terjed, minél tomorebb a kdzet, €és a porusok minél inkabb vizzel telitettek. A
mérés alapjan megbecsiilhetd a kézet kozelitd szilardsaga, valamint kimutathatéak a belso,

nem lathatd repedések.

4.2. abra. Probatest ultrahang terjedési sebesség mérése.

Az ultrahang terjedési sebesség vizsgalatok (4.2. abra) soran a légszaraz hengeres
probatesteket egy ado-, és egy vevofe] kozé illesztettem. A tényleges kdzetvizsgalatokat

megeldzden a berendezést egy standard elem segitségével kalibraltam (terjedési sebesség:
55,6).

4.1.4. Kapillaris vizfelvétel vizsgalat
A koézetek nyilt porozitasuknal fogva képesek a viz felvételére. Amikor a kapillarisok

falat viz nedvesiti, a viz a kdzetek hajszélcsérendszerében emelkedni kezd, azaz kapillaris

vizszintemelkedés tapasztalhatd. A kapillaris vizfelvétel fiigg a kdzet irdnyitottsagatol, a
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porusok méretétdl, alakjatol €s eloszlasatol, a viz kémiai dsszetételétdl €s hdmérsékletétol. A
kapillaris vizfelvétel egyenesen aranyos a folyadék feliileti fesziiltségével és nedvesitd
képességével (nedvesedési szog), valamint forditottan aranyos a kapillaris sugaréval, a

folyadék stirliségével, és a nehézségi gyorsuldssal.

4.3. abra. Probatest kapillaris vizfelvételének vizsgalata.

A vizsgalat soran elsd lépésben lemértem a probatestek kezdeti, illetve légszaraz tomegét
(szaritdszekrényben 50 °C-on szaritottam ki), majd kdézetmintanként harom darab hengeres
kozettestet 3 mm mély vizbe helyeztem el ugy, hogy minél kisebb feliileten legyen
alatamasztva a test (4.3. abra). A kapillaris vizemelkedés azonnal kezdetét vette. Ezt kovetéen
adott idépontokban megmértem a probatestek tOmegét, amig 1 tomegszazalék nem lett az

egymas utan mért tomegek kozotti kiilonbség.

4.1.5. Nyilt porozitas vizsgalat
A nyilt porozitas (Po) vizsgilatok arra iranyultak, hogy egy kdzettesten beliil mennyi a

nyilt porusok mennyisége, vizzel kitdlthetd térfogata a teljes probatesthez viszonyitva. Ezt a

nyilt porusok térfogatanak és a probatest testtérfogatanak hanyadosaként lehet kiszamolni.
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4.4, abra. Nyilt porozitas vizsgalat.

A kisérlet soran a kivélasztott mintatesteket szaritoszekrényben 50 °C-on, 48 6ran keresztiil

széritottam, majd a kozettesteket egy milanyag edénybe helyeztem el (4.4. abra), miutdn

megmértem a légszaraz tomegiiket (IMg). 24 ora elteltével megmértem a probatestek tomegét
(Sartorius GP8201 mérleg) vizbe martott allapotban (My,), illetve a vizbdl kivéve, teljesen

telitett allapotban (IMg). Ezt kovetden kiszamitottam a nyilt porozitas szazalékos értékét az

MSZ EN 1936:2000 szabvany szerint:

Po = [(Ms — mg) / (Ms — m;)] * 100.

4.1.6. Osszporozitas vizsgalat

Az Osszporozitds szamitasa soran arra kerestem a valaszt, hogy mekkora a nyilt és a

zart porusok Ossztérfogatanak aranya a probatest testtérfogatdhoz képest. Az 6sszes porozitas

megallapitdsdhoz a nyilt porozitds vizsgalat sordn szamolhato testsiirliség (Pp: az MSZ EN
1936:2000 szabvéany szerint: pp = [ {Mg / (Ms-Mp)}*pyiz]) eredményeit és a probatestek

stirtiségének (Py) vizsgalata sordn kapott adatokat sziikséges felhasznalni. Az alabbi képlettel

szamithato ki az MSZ EN 1936:2000 szabvany szerint:

p=[{A/pp)—(1/p)}/(1/ pp)]* 100.
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4.2. Kozetek és nehézfém oldatok kapcsolatanak laboratoriumi vizsgalata

4.2.1. Kozetmintak elokészitése

A koézetek nehézfém oldattal torténd vizsgalatat a korabbi irodalmi leirdsok alapjan, az
egyes vizsgalati modszereket Osszehangolva, helyenként moddositva, a rendelkezésre allo
vizsgalati lehetdségek szerint végeztem el.

Mindkét kézetmintabol (durva mészkobol és riolittufabol) kisebb, mint 100 pm
szemcseméretli pormintdkat hoztam létre kerdmia mozsarban. Az elsé vizsgalati fazisban
mianyag edényekbe egyenként 5 g-ot mértem be a poritott kézetmintdkbol, majd felontdttem
25 ml 1000 ppm-es (6-7,5 pH-ji) nehézfém oldattal :6lom-nitrattal, cink-szulfattal (4.5.a
abra). Keverés utan az edényeket lefedtem. Ezt kdvetéen 24 oran keresztiil hagytam azni a
pormintdkat 22 °C-on, majd kozepesen durva szlir8papir segitségével leszlirtem a szilard
fazist. A sziirés utdn visszamaradt oldatokat (~20 ml) miianyag mintatartokba tettem az
analitikai vizsgalatok elvégzéséig. Minden minta esetén 20 % oldat veszteséggel kellett
szamolni, ami a poritott minta szaritdsa soran parolgott el. A 24 6ran keresztiil, 50 °C-on
szaritott pormintakat késébb rontgen pordiffrakcios vizsgalatnak vetettem ald. Ezzel a minta

elokészitéssel lehetéségem nyilt arra, hogy megfigyelhessem, hogyan befolyasolja a

4.5. abra. a) Poritott kbézetmintdk nehézfém oldatba aztatva, b) Probatestek nehézfém oldatok kapillaris
felvétele.
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A masodik vizsgalati fazisban a kofejtokbol szarmazod kézetmintdkbol (2:1 aranyd) hengeres
probatesteket furtam gyémant betétes furd segitségével. Az 50 °C-on szaritdszekrényben
kiszaritott probatestek kapillaris oldatfelvételes vizsgalatnak vetettem ald, a probatesteket
milanyag edénybe helyeztem el allitva (4.5.b abra). A probatestek also negyedét 80 ml oldatba
aztattam, ¢és azonnal megindult a kapillaris oldat felvétel. A kezel6 nehézfém tartalmu oldatok
paraméterei: semleges kémhatasu (pH=6,5-7,5), 1000 ppm-es koncentracioju, 20 °C-0S
nehézfém tartalmi oldatok (6lom-nitrat, cink-szulfat). Ezzel az el0készitéssel modelleztem a

nehézfém tartalmu oldatok kdzetmintadkban vald terjedését, €s egyuttal lehetdvé tettem, hogy a

késdbbiekben megvizsgalhassam a kozetek (kémiai és fizikai tulajdonsagaik révén) nehézfém

crer

4.2.2. Nehézfém oldatokba aztatott kézetmintak nedves analitikai kémiai
vizsgalata

crer

hataroztam meg (4.6. abra). A kezeld oldatok (melyekbe a kdzetmintakat az el6készités soran
aztattuk) kiinduldsi és a minta el0készités utan visszanyert oldatok koncentracidja kozotti
kiilonbségbdl a kdézetmintdk altal immobilizalt nehézfémek kozelité mennyiségére lehet

kovetkeztetni.

4.6.4bra. Visszamaradt oldatok titrimetrias meghatarozasa.
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crer

1épései a kovetkezOk voltak: 10 cm® visszanyert oldatot pipettaztam titralé lombikba, a
kémhatasat 10-es pH-ra 10 %-os ammonids ammonium puffer oldattal allitottam be. Az 6lom-
hidroxid (Pb(OH),) csapadék levalasat tartarationokkal akadalyoztam meg, majd
eriokromfekete-T indikatort adtam az oldathoz. Ezt kovetden a mintakat 0,005 M-0s EDTA
(etilén-diamin-tetraecetsav) oldattal titraltam szin atcsapasi pontig (szinvaltozas: lila-€lénk
kék).

A cink (Il)-ionokat szintén kelatometridsan hataroztam meg. A visszanyert oldatokbol 10
cm®-t pipettaztam titralé lombikba, 10 %-0s ammonias ammonium puffer oldattal beallitottam
az oldat kémhatasat hozzavetdlegesen 10-es pH-ra, valamint kb. 0,03 g eriokromfekete-T
indikatort adtam hozza. Ezt kovetéen 0,01 M-os EDTA mérdoldattal megtitraltam az

elokészitett oldatot szin atcsapasi pontig (szinvaltozas: lila-¢lénk kék).

4.2.3. Rontgen pordiffrakcios vizsgalat

Rontgen pordiffrakcios (X-ray Diffraction - XRD) miszeres analitikai vizsgalati
modszerrel a kristalyos anyagok (pl. dsvanyok) szerkezete vizsgalhatd. A modszer 1ényege,
hogy a poritott mintat adott hulliamhossza rontgensugérral meghatarozott szogben sugarozzuk
be, és az atomokrdl szorodo (diffraktalodd) sugarakat detektdlja a berendezés. Ennél a
vizsgalatnal azért hasznalnak rontgen sugarat, mert egy kristdlyszerkezet mérettartomanya
igen kicsi, AngstrOm nagysagu, €s az ebbe a nagysdgba esO elektromagneses sugarzas a
rontgen sugarzas, ezért a rontgen sugarak diffraktdlodnak az asvanyok kristalyracsan. Mivel a
szorodas a kristalyracsban az atomokon valosul meg, ezért a szorddas jol modellezhetd az
egyes atomsikok tavolsagéaval (d). Egy kristalyracsban tobb siksorozat van, melynek d-értéke
(racssik tavolsag) eltér, igy egy szerkezet jol meghatarozott d-érték készlettel (tavolsag,
intenzitas) rendelkezik, melyekhez eltérd intenzitas adatok tartoznak. A ,,d” értéket a Bragg-

egyenletbdl szamithato:

ni=2dsin0,
ahol n: természetes szam (n=1), A: rontgensugar hossza, d: racssik tavolsag, 0: rontgensugar
beesési szoge. Ha meghatdrozzuk a ,,d” készletet a jellemzd intenzitasokkal, akkor abbol

rekonstrualhat6 az eredeti kristalyszerkezet.
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Vizsgalataim soran arra hasznaltam fel ezt a moddszert, hogy feltérképezzem a vizsgalt
kézetmintak asvanyos Osszetételét. Ezen kiviill meg akartam bizonyosodni réla, hogy a
nehézfém oldatokkal kezelt kézetmintakbol ki lehet mutatni egyéb, ujonnan megjelend

nehézfém tartalmt asvanyfazisokat, példaul fém-oxidokat.

4.2.3.1. A vizsgalat menete

Az Epitéanyagok és Mérmokgeologia Tanszék laboratériuméban — réntgen
diffraktométerrel (Phillips diffraktométer, PW 1130 generator, PW 1050 goniométer,
PW3710 npd Control szamlald, réz andd €s monokrométor) megmértiik az oldatokkal nem
kezelt és az oldatokba mar 24 oran keresztiil aztatott poritott k6zetmintak (lasd 4.2.1. fejezet)
asvanyos Osszetételét. A gyorsitd fesziiltség 40 kV, az dramerdsség 30 mA volt. A mérés
szdge pedig 3-70%-ig terjedt. A kiértékelést szoftver (Philips PW 1877 Automated Powder
Diffraction (Version 3.5B)) segitségével végeztiik.
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5. Vizsgalatok eredményei
5.1. Kozetfizikai vizsgalatok eredményei

5.1.1. Kozetsiiruség

A riolittufabol mért négy minta siriiség értékei kissé eltéréek voltak. A 17-es minta

értéke nagyon kiugréd volt, igy azt figyelmen kiviil hagytam. A masik harom minta
stirliségének atlaga 2,45 g/cm?® volt.
A durva mészkd esetében a mért stirliség értékek szintén eltéréek voltak. A 3-as minta értéke
a szabvanyban megengedett 0,03 g/cm>-es eltérési értéknél nagyobb volt, igy azt figyelmen
kiviil hagytam. A masik két minta siirliségének atlaga 2,70 g/cm?®, amit mar megfeleld, mert a
két kapott érték kozotti kiilonbség a szabvanyban rogzitett 0,03 glcm®-es eltérésnél kisebb,
valamint a soskati durva mészké atlag siirtisége tapasztalat szerint 2,70-2,73 g/em® kozotti
érték (Torok, 2007).

A kapott stirliség mérés soran kapott értékek az 5.1. és 5.2. tdblazatban olvashatdak.

Riolittufa

. B Kozet siiriisége
Mintaszam M; (9) M (9) Ms (9) My (9) .
(g/cm®)
1 48, 4595 53,0300 107,4817 104,7842 244
' (28 °C) (28 °C) (29 °C) (29 °C) '
50,4719 55,3937 108,7401 105,7125
17: 2,59
(28 °C) (28 °C) (29 °C) (29 °C)
3 51,9138 55,9392 108,1280 105,7140 249
(24 °C) (24 °C) (24 °C) (24 °C) ’
50,4735 54,2762 108,0887 105,8405
17/2 2,43
(24 °C) (24 °C) (24 °C) (24 °C)

5.1. tablazat. Riolittufa probatestek mért tomeg és szamitott stiriség értékei.
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Durva mészko

. B Koézet siirtisége
Mintaszam Mi (g) M (9) M3 (g) M, (9) .
(g/cm®)
7. 50,9166 56,4563 105,3559 101,8678 269
' (28 °C) (28 °C) (28 °C) (28 °C) ’
3- 51,9125 59,8986 110,6283 105,7225 259
' (28 °C) (28 °C) (28 °C) (28 °C) '
48,3422 55,2668 103,9159 99,5405
20: 2,71
(29 °C) (29 °C) (29 °C) (29 °C)

5.2. tablazat. Durva mészk6 probatestek mért tomeg és szamitott stiriség értékei.

Desztillalt viz siiriisége: 29 °C-0n: pyi, = 0,9959 g/cm?, 28 °C-on: Py, = 0,9963 g/cm?®, 24 °C-

on: Pyi, = 0,9973 g/em®.

5.1.2. Feliileti keménység

A laboratériumi vizsgalatok alapjan a durva mészko feliileti keménysége 5-17, a

riolittufaé 6-22 értéktartomanyba esett. A mért értékeket az 5.1. diagram mutatja.

Feliileti keménység

20

15
E Durva
10 mészkd
m Riolittufa

Duroszkop visszapattanasi értékei

1 23 45 6 7 8 91011121314151617 181920 212223242526
Kozetblokkok szama

5.1. diagram. Probatestek feliileti keménységének mért értékei.
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5.1.3. Ultrahang terjedési sebessége kozetekben

A laboratériumi mérések alapjan a durva mészkdben az ultrahang terjedési sebessége
2580 - 3165 m/s, a riolittufaban 1921 - 2255 m/s k6zott van. A mért értékeket az 5.2. diagram
mutatja.

Ultrahang terjedési sebesség légszaraz probatestekben

3500
E 3000
=
\b.IJ
2 2500
=
El
Z 2000
<
=
2, 1500
T’
k2
21000
-
£ 500
=

0

123456 78 91011121314151617181920212223242526
Kozetblokk szama

5.2. diagram. Ultrahang terjedési sebességének mért értékei probatestekben.

5.1.4. Kapillaris vizfelvétel

A vizsgélatok szerint a durva mészkd sokkal nagyobb mennyiségii vizet - kozelitdleg
5-5,5 kg-mal t6bbet m>ként - tudott kapillarisan felvenni, mint a riolittufa, és a vizfelvételi
egyiitthatoja is nagyobb volt (5.3. és 5.4. tablazat). A riolittufa esetében a T15, durva mészko
esetében az M4-es probatestek vizsgalata soran kapott értékek jelentdsen eltértek a tobbi
probatest felvett vizmennyiségi adataitdl, igy azokat a kovetkeztetések soran figyelmen kiviil

hagytam. Az 5.3.a, és 5.3.b diagramokon abrazoltam a probatestek kapillaris vizfelvételét.

30



a) Kapillaris vizfelvétel (riolittufa)
25,00
’ yT6 =4,39511n(x) - 4,3391
R2=0,9786
20,00 / .'_—___
_ - yT10 = 4,3074In(x) - 4,8941
‘E R2=0,9779
< 15,00
= yT15 =4,01891n(x) - 4,402
_ R*=0,981
2
2 10,00 ——T6
)
5 —=-T10
> 5.00 —d=T15
—Log. (T6)
——Log. (T10)
0,00 — Log.(T15)
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00 400,00 450,00 g
't (sec)
b) Kapillaris vizfelvétel (durva mészko)
35,00
yMS5 =4,9033In(x)+ 0,7682
R2=0,8308
30,00
yM10 = 5.2757In(x) - 2,5416
—g— R2=0,9151
25,00 .
g yM4 =4,1484In(x) - 2,9946
= R2=10,8562
20,00
-
'
2 15,00 ——MS5
s
S
10,00 ==M10
5,00 ——M4
0,00
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00
't (sec)

5.3. diagram. a) Kapillaris vizfelvétel mért értékei riolittufaban, b) kapillaris vizfelvétel mért értékei durva

mészkdben.
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Riolittufa

Mintaszam: T6 T10 T15
Felvett vizmennyiség (kg/m°): 21,41 21,12 20,34
Vizfelvételi egyiitthaté (kg/m” Vh): 3,09 3,05 2,94

5.3. tablazat. Riolittufa probatestek altal kapillarisan felvehet6 viz szamitott értékei.

Durva mészko

Mintaszam: M5 M10 M4
Felvett vizmennyiség (kg/m°): 26,92 26,97 19,64
Vizfelvételi egyiitthato (kg/m’ Vh): 3,17 3,18 2,31

5.4. tablazat. Durva mészké probatestek altal kapillarisan felvehet6 viz szamitott értékei.

5.1.5. Nyilt porozitas

A vizsgalatok soran kapott eredmények alapjan, a riolittufa porozitdsa 28,4-34,7 %
tartomanyba esett, atlagosan 30,2 %; a durva mészkdé pedig 27,6-31,9 % tartoméanyon beliili
értek, atlagosan 30,1 % volt (5.5. és 5.6. tablazat). Vagyis a két kézet nyilt porozitisa

megkozelitdleg azonos.

Riolittufa

Mintaszam: T2 T8 T20 T22 T23 T24
Mg (9) 145,5 137,1 142,2 150,1 149,2 149,9
m; (g) 174,9 169,5 169,3 178,4 178,9 180,0
Mn (9) 75,8 76,2 75,6 78,8 71,2 80,7
Po (%) 29,6 34,7 28,9 28,4 29,2 30,3

5.5. tablazat. Riolittufa probatestek nyilt porozitas vizsgalat eredményei.



Durva mészko

Mintaszam: M1 M2 M3 M6 M7 M8
Mg (9) 266,4 264,2 278,9 275,1 272,1 264,7
ms (g) 315,0 314,0 322,5 318,5 318,5 315,2
M (9) 158,6 161,8 164,5 162,4 160,2 157,0
Po (%) 31,1 32,7 27,6 27,8 29,3 31,9

5.6. tablazat. Durva mészkd probatestek nyilt porozitas vizsgalat eredményei.

5.1.6. Osszporozitas

A laboratoriumi vizsgalatok soran kapott eredmények azt mutattdk, hogy riolittufa

Osszporozitasa nagyobb (38,3-40,3 %) volt, mint a durva mészk6é (28,3-31,9 %). A riolittufa

Osszporozitasa atlagosan 39,4 %, mig a durva mészk6é 30,2 % volt (5.7. és 5.8. tablazat).

Riolittufa

Mintaszam T2 T8 T20 T22 T23 T24
Pb (g/cm3) 1,47 1,47 1,51 1,50 1,46 1,51
Pr (g/cm3) 2,45 2,45 2,45 2,45 2,45 2,45

P (%) 40,3 40,2 38,3 38,6 40,3 38,6

5.7. tablazat. Riolittufa probatestek 6sszporozitas vizsgalat eredményei.

‘ Durva mészko

Mintaszam M1 M2 M3 M6 M7 M8
Pb (g/cm3) 1,70 1,73 1,76 1,76 1,72 1,67
Pr (g/lcm3) 2,70 2,70 2,70 2,70 2,70 2,70

P (%) 30,6 29,7 28,3 28,8 30,4 31,9

5.8. tablazat. Durva mészko probatestek dsszporozitas vizsgalat eredményei.




5.2. Kozetek és nehézfém oldatok kapcsolat vizsgalatanak eredményei
5.2.1. Nedves analitikai kémia

5.2.1.1. Poritott kozetmintak vizsgalata

A poritott kézetmintdk 24 oOras, aztatdsos elOkészitését kovetd titraldsos vizsgalatok
szerint 1 kg poritott durva mészké 3094,4 mg Pb (II) iont és 1121,7 mg Zn (II) iont tudott
megkdtni. 1 kg poritott riolittufa pedig 3094,2 mg Pb (II) iont és 1123,8 mg Zn (II) iont volt
képes immobilizalni a nehézfém tartalma oldatokbol (5.9.- 5.10. tablazat). A kiindulasi és
visszanyert oldatok nehézfém koncentracidja kozotti kiilonbség szerint a durva mészko és a
riolittufa 98-99 %-ban volt képes csokkenteni mind az 6lom (II), mind a cink (II) ion tartalmat

a vizsgalt oldatoknak. (Szem el6tt kell tartani, hogy ez a mérés jelentds hibafaktorral terhelt!)

Durva mészko Riolittufa

Nehézfém: Pb<* Pb**
Kiindulis oldat koncentracioja (mg/l oldat): 1097 1097
Kiindulas oldat nehézfém koncentraciéja (mg/l 625 4 6254
oldat):
Mérdoldat atlagos fogyasa (ml/10 ml visszamaradt 6.6 6.7
oldat): ’ ’
Visszamaradt oldat koncentraciéja (mg/l): 6,6 6,6
Kézet altal megkotheté nehézfém mennyisége

3094,4 3094,2

(mg/kg):

5.9.tablazat. Az 6lom (II) ion titrimetrias vizsgalatok soran mért értékek és szamitott eredmények, 24 oras

tesztelés.
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Durva mészko Riolittufa

Nehézfém: zZn“’ zn"
Kiindulis oldat koncentraciéja (mg/l oldat): 1050 1050
Kiindulas oldat nehézfém koncentracidja (mg/1 2275 2275
oldat):
Méréoldat atlagos fogyasa (ml/10 ml visszamaradt 41 35
oldat): ’ ’
Visszamaradt oldat koncentraciéja (mg/l): 3,2 2,7
Kézet altal megkotheté nehézfém mennyisége

1121,7 1123,8

(mg/kg):

5.10.tablazat. Az cink (II) ion titrimetrias vizsgalatok soran mért értékek és szamitott eredmények, 24 oras

tesztelés.

5.2.1.2. Préobatestek vizsgalata

A probatestek kapillaris oldat felvételes vizsgalata utdn az edényekben visszamaradt
oldatok koncentracidjat szintén titrimetridsan hatdroztam meg az el6z6 fejezetben leirtak

szerint. A kapott értékek az 5.11. és 5.12. tablazatban lathatoak.

Durva mészko Riolittufa
Nehézfém: Pb** Pt
Kiindulas oldat koncentraciéja (mg/l oldat): 1097 1097
Kiindulas oldat nehézfém koncentracidja (mg/1 625.4 6254
oldat):
Meéréoldat atlagos fogyasa (ml/10 ml visszamaradt 8.0 78
oldat):
Visszamaradt oldat koncentracija (mg/l): 8,0 1,7
Kézet altal megkothet6é nehézfém mennyisége 172,7 3550
(mg/kg):

5.11. tablazat. Olom (II) oldat kapillaris felvételt kovetd titrimetrias vizsgalat soran mért értékek és szamitott
eredmények.
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Durva mészko Riolittufa

Nehézfém: zZn** zZn**
Kiindulas oldat koncentraciéja (mg/l oldat): 1050 1050
Kiindulas oldat nehézfém koncentracioja (mg/l 2275 2275
oldat):

Méréoldat atlagos fogyasa (ml/10 ml visszamaradt 41 35
oldat):

Visszamaradt oldat koncentracidja (mg/l): 3,2 2,7
Kézet altal megkotheté nehézfém mennyisége 64,2 127.8
(mg/kg):

5.12.tablazat. Cink (II) oldat kapillaris felvételt kovetd titrimetrias vizsgalat soran mért értékek €s szamitott
eredmények.

A titrimetrias vizsgalatok eredményei szerint a riolittufa sokkal tobb, durvan kétszer annyi
cink (IT) és 6lom (II) iont tudott megkdtni a nehézfém tartalmt oldatokbol, mint a durva
mészkd. A probatestek kapillaris oldatfelvételét kovetd titrimetrids eredmények szerint 10-18-
szor kevesebb nehézfémet tudtak megkotni, mint poritott formaban a vizsgalt kézetmintak. A
kiindulasi, és visszanyert oldatok nehézfém koncentracidja kozotti kiilonbség szerint a durva
mészko és a riolittufa probatestek 92-95 %-ban voltak képesek csokkenteni mind az 6lom (II),
mind a cink (II) ionok tartalmat a vizsgalt oldatoknak. (Szem eldtt kell tartani, hogy ez a

mérés jelentds hibafaktorral terhelt!)

5.2.2. Rontgen pordiffrakcio

A poritott durva mészkd rontgen diffrakcids vizsgéalata soran ugy talaltuk, hogy mind
az 0lom-nitrattal, mind a cink-szulfattal kezelt kdzetmintdkban nem jelent meg 1j, cink vagy
6lom tartalmu asvanyfazis. Leginkabb csak kalcitot (CaCOj) azonosithattunk a

diffraktogramokon (5.1. abra).
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5.1.4bra. Cink-szulfat és 6lom-nitrat oldatba aztatott poritott durva mészké diffraktogramja, valamint nehézfém
oldatokba nem aztatott (szliz) poritott durva mészkd diffraktogramja. Kék nyil jelzi a kalcit asvanyfazisok

intenzitas csucsat.

A poritott (nehézfém oldatokba nem daztatott) riolittufdban nagy valosziniiséggel az alabbi

fazisok kiilonithetéek el (5.2. abra):

biotit (K (Mg,Fe*") (Al, Fe*") Si3019 (OH, F)y),
kvarc (SiOy),

albit (NaAlSi;Og),

anortit (CaAl,Si,0s),

illit (KAI,SizAlO1 (OH),) ),
gehlenit (Ca Al (Al SiOy).

Olom vagy cink tartalm@i 4svanyfazisokat nem figyeltiink meg a nehézfémekkel nem kezelt

mintakban.
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5.2.4abra. Cink-szulfat és 6lom nitrat oldatba aztatott poritott riolittufa diffraktogramja, valamint nehézfém
oldatokba nem Aaztatott (sziiz) poritott riolittufa diffraktogramja. Asvanyfazisok: 1-biotit; 2-kvarc; 3-albit; 4-
anortit; 5-illit; 6-gehlenit.

Olom-nitrat, valamint cink-szulfat oldatba 4ztatott riolittufa rontgen diffrakcios vizsgalata
soran nagy valoszinliséggel egy 6lom ¢és egy cink tartalmu 4svanyfazist is azonositottunk,
melyek viszonylag nagy mennyiségben fordultak elé a kdézetmintdkban (5.2. ébra). Ezek

szerint a riolittufa a fém ionokat kristalyos formaban immobilizalta az oldatokbol.
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6. Eredmények értékelése
6.1. Kozetfizikai vizsgalatok eredményeinek értelmezése

6.1.1. A kozetek feliileti keménysége

A vizsgalatok soran kapott eredmények alapjan elmondhatd, hogy a riolittufa feliileti
keménysége (6-22 kozotti visszapattanasi érték) kissé nagyobb, mint a durva mészkéé (5-17
kozotti visszapattandsi érték), azonban ezek az adatok tajékoztatd jellegliek, a mérések nagy

szorasat az eltéré asvanyok megjelenése okozta.

6.1.2. Kozetmintak sirusége

A durva mészkd strtisége 2,70 g/cm3, a riolittufaé 2,45 glcm3 volt. Ezek szerint a
durva mészkd silirlisége nagyobb volt, mint a riolittufaé. Ennek oka az lehet, hogy a riolittufa
mintak kb. 15-20 %-4at horzsakd klasztok teszik ki. A horzsakd siirlisége kisebb, mint 1 g/ cm®
(rengeteg levegovel teli zart pérust tartalmaz), ezt bizonyitja az is, hogy uszik a viz felszinén.
Strtiségének oka keletkezésére (robbanasos vulkani kitdrés soran hirtelen {ivegesedett

magmahab) vezethetd vissza.

6.1.3. Az ultrahang terjedési sebessége

A laboratoriumi mérések soran gy talaltam, hogy a durva mészkdben az ultrahang
terjedési sebessége 2580 - 3165 m/s, a riolittufaban 1921 - 2255 m/s kozott volt. Vagyis a
durva mészkében az ultrahang terjedésének sebessége nagyobb volt, mint a riolittufaban.
Véleményem szerint ez azért lehetséges, mert a riolittufdban horzsakd klasztok is talalhatoak,
melyek rengeteg zart, levegdvel kitdltott porusokat tartalmaznak, igy csokkentik a
riolittufaban terjedd ultrahang sebességét. (Vélhetden a durva mészkd porusai sokkal
kisebbek, mint a riolittufa¢, igy az ultrahang terjedési sebesség is nagyobb a durva

mészkoben, mint a riolittufaban.)
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6.1.4. Kapillaris vizfelvétel

A kapillaris vizfelvétel vizsgalat tapasztalatai szerint a felvett vizmennyiség nagyobb
volt a durva mészkénél (26,92-26,97 kg/m?), mint riolittufa (21,12-21,41 kg/m?) esetében.
Ugyanezt tapasztaltam a szamitott vizfelvételi egyiitthatondl is (durva mészko: 3,17-3,18
kg/m? ~h; riolittufa: 3,05-3,09 kg/m? vh)). Ez arra utal, hogy a durva mészkében a porusok
kisebb az atmérdvel rendelkeznek, mint a riolittufa porusai. Emellett nem szabad
megfeledkezni arrol a tényrdl sem, hogy a riolittufaban taldlhaté horzsakovek zart porusokkal
rendelkeznek, amik nem vesznek fel vizet, igy csokkentik az egységnyi kozet feliilet altal

felvehet6 viz mennyiségét.

6.1.5. Nyilt porozitas

A vizsgalatok soran kapott eredmények alapjan, a riolittufa porozitasa atlagosan
30,2%, a durva mészkdé pedig 30,1% volt. Vagyis a két vizsgalt kdzet nyilt porozitasa kozel
azonos. A két kdzet nagy porozitasa keletkezési koriilményeiknek tudhaté be. A soskuti
mészkd egy kiédesedd vizli beltenger védett rampajan lerak6dé mészvazu €l6lények vazabol
¢épiilt fel, igy nagy porozitdsa foképp ennek tulajdonithaté. A demjéni riolittufa pedig
robbandsos vulkani kitorés soran felhalmozddott hamu, és kristalytoredékekbdl all.
Utodlagosan a porusok nem cementéalddtak, igy a szemcesék kozotti porusok fluidumok altal

atjarhatoak.

6.1.6. Osszporozitas

A laboratoriumi vizsgalatok soran kapott eredmények azt mutattdk, hogy riolittufa
Osszporozitasa nagyobb, mint a durva mészkdé. A riolittufa dsszporozitdsa atlagosan 39,4%,
mig a durva mészkéé 30,2% volt.

A nyilt porozitds €s az Osszporozitds adatait megfigyelve azt vettem észre, hogy a durva
mészkd nyilt porozitas szazalékos értéke kozel megfelel az dsszporozitas értékének, ami arra
utal, hogy a durva mészkdben taldlhatd porusok egymassal kapcsolatban allnak (vélhetéen
utolagosan kevésbé cementalddtak). A riolittufa nyilt porozitas értéke azonban kisebb volt,
mint az 0sszporozitasé, ami azt mutatja, hogy a riolittufaban zart poérusok is talalhatdak

szemben a durva mészkdvel. Feltételezésem szerint ez annak tudhaté be, hogy a riolittufdban

40



horzsakd klasztok is megfigyelhetoek, amik keletkezésiiket tekintve (hirtelen kihiilt és
iivegesedett magmahab) nagy mennyiségben tartalmaznak zart pérusokat. Ez magyarazhatja a

nyilt porozitasi értékéhez képest magasabb dsszporozitasat is.

6.2. Kelatometrias vizsgalatok eredményeinek értelmezése

6.2.1. Nehézfém oldatokba aztatott poritott kézetmintak vizsgalata

A semleges kémhatasu oldatokba aztatott poritott mintdk titralasanal Ggy talaltam,
hogy a kozel 98-99%-0s nehézfém koncentracié csokkenés a vizsgalt, poritott kézetmintak
asvanyos Osszetételének koszonhetd. Durva mészkd esetében a kalcit, mig a riolittufa
vizsgalatakor a szabad ligandumokkal rendelkezd kozetiiveg kristdlyok jatszottak jelentds
szerepet az 0lom (II) és cink (II) ionok megkotésében. Bar a poritott kézetmintdk nehézfém
megkotd képessége kozott nem tudtam markans kiillonbséget megfigyelni, a probatestek
kapillaris oldatfelvételes kisérlete soran kapott eredmények mar tikrozték a kiilonb6zé

kézetanyagok kozotti kiilonbségeket, melyek foképp fizikai okokra vezethetdek vissza.

6.2.2. Probatestek nehézfém oldat felvételének vizsgalata

A probatestek 24 oras, kapillaris oldat felvételes vizsgalatai alapjan megéllapitottam,
hogy a riolittufa 1 kg-ja sokkal tobb 6lom (II) és cink (II) iont tudott megkdtni, mint a durva
mészko 1 kg-ja. Véleményem szerint ennek a jelenségnek az oka a vizsgalt kézetek szoveti
sajatossagaiban rejlik. A durva mészkd porusai sokkal kisebbek a riolittufahoz képest, amit az
ultrahangos vizsgalat és a kapillaris vizfelvételes vizsgalatok eredményei is részben
alatdmasztanak. A durva mészké porusrendszere igy kedvezObbnek tiinik az oldatok
terjedésének szempontjabol, mint a nagyobb pdrus atmérdvel rendelkezd riolittufa. Ennek
ellenére a durva mészkdében a nagy sétartalmtl oldatok (1000 ppm koncentracidja 6lom-nitrat
¢s cink-szulfat) terjedése sordn a poérusok eltomddhetnek és sokkal kevesebb nehézfém ion
tud a mészkében megkotddni. A riolittufa kozel 30 %-os nyilt porozitdsa, valamint a durva
mészkOhéz képest nagyobb porusatmérdje, melynek eltomodésének lehetésége kisebb,
lehetévé teszi az oldatok szabad aramlasat a kézetben, és eldsegiti a megndvekedett fajlagos

feliileten torténd nehézfém ionok immobilizalddasat.
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A probatestek kapillaris oldatfelvételét kovetd titrimetrias eredmények szerint még a nagy
porozitasu riolittufa is joval (10-18-szor) kevesebb nehézfémet tudott megkotni, mint poritott
formaban a vizsgalt kézetmintak (6.1.-6.2. diagramok). Hasonl6 tapasztalatokra tettek szert

Wang és tarsai (2013) kisérleteik sordn.

Poritott kézetmintak és prébatestek 6lom (IT) ion megkoté képessége

3500 ® Poritott durva
mészkd
3000
2500 ® Durva mészkod
kapillaris oldat
felvétele
2000
u Poritott riolittufa
1500
1000
H Riolittufa
500 kapillaris oldat
felvétele
0
6.1.diagram. Poritott kézetmintak és probatestek 6lom (II) ion megko6téd képessége.
Poritott kozetmintak és probatestek cink (IT) ion megkoto képessége
1200
H Poritott durva
mészkd
1000
B Durva mészkd
800 kapillaris oldat
felvétele
600
= Poritott
riolittufa
400
200 ERiolittufa
kapillaris oldat
felvétele
0

6.2.diagram. Poritott kézetmintak és probatestek cink (II) ion megk6td képessége.
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A poritott kézetmintdk és a probatestek 0sszehasonlitasanal tapasztaltak annak koszonhetdek,
hogy poritott formaban a kézetmintak fajlagos feliilete joval nagyobb, mint a pordzus
kozetmintak esetében. Tehat, a vizsgalt kdzetek nehézfém megkotd képességét nagyban
noveli, ha kis szemcseméretii (par 100 pm-es) granulatum forméjaban alkalmazzak az oldatok

crer

kevésbé tomddnek el az oldatokbdl kicsapddo 1j kristalyok (vélhetden fém-hidroxidok) miatt.

6.3. Miiszeres analitikai vizsgalat eredményeinek értelmezése

6.3.1. Rontgen pordiffrakcios vizsgalat

A rontgen pordiffrakcids vizsgdlatok sordn a durva mészkdében (a nehézfém oldatokba
torténd 24 oOras aztatast kovetden) nem tudtunk azonositani nagy valdsziniiséggel megjelend,
uj, cink vagy 6lom tartalmu asvanyfazisokat. Azonban ez a riolittufa esetében masképp volt.
Az 6lom-nitrat, valamint cink-szulfat oldatokba aztatott riolittufdban megjelend 6lom és cink
tartalmu asvanyfazisok arra utalnak, hogy a riolittufa képes volt a nehézfémeket kristalyos
fazisként immobilizalni a kiindulési (nehézfém tartalmu) oldatokbdl. Emellett azonban nem
tartom kizartnak, hogy a demjéni riolittufa adszorpcios folyamatok révén is képes megkotni a
vizsgalt nehézfémeket. Bar rontgen pordiffrakcios vizsgalatok sordn nem mutattunk ki 6lom
vagy cink tartalmu asvany fazisokat, nem tartom valdszinlitlennek, hogy a soskuti durva
mészkd is képes a nehézfémeket megkotni adszorpcids vagy kémiai kicsapddasok révén,
hiszen a titrimetrias vizsgalatok soran kimutattam a kezeld oldatok nehézfém
pordiffrakcios modszerrel nem lehet kimutatni, ha pedig finom szemcsés (par mikrométeres)
kristadlyosodas formaban valdsult meg az immobilizacid, nem biztos, hogy a miszer
érzékenysége kellden elegendd volt az 1j, nehézfém tartalmt dsvanyfazisok detektalasahoz.

A rontgen diffrakcios vizsgéalatok eredményeit alatdmaszté vagy cafold vizsgalatok még

folyamatban vannak.
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7. Vizsgalt kézetmintak kornyezetvédelmi alkalmazhatdésagai

A vizsgalt kézetmintdk laboratériumi vizsgalata bebizonyitotta, hogy 1000 ppm-es
Olom-nitrat, illetve cink-szulfat tartalmt oldatok nehézfém csokkentésre a demjéni riolittufa

¢s a soskuti durva mészkd is alkalmas volt, leghatékonyabban poritott formaban.

A korabbi esettanulmanyok alapjan ugy vélem, hogy az 4altalam vizsgalt kdézetmintak
alkalmasak lehetnek felszin alatti vizek tisztitdsara példaul permeabilis reaktiv gatakban
nehézfém megkotd anyagként (poritott formaban, < 1 mm szemcsedtmérd). Szennyezett
természetes felszin alatti vizek in situ tisztitdsat, valamint veszélyes, nehézfém tartalmu
folyadék tarolokkal rendelkezd ipari létesitmények felszin alatti szivargasanak védelmét
(szennyezés csokkentését) lehet ezzel a technologiaval Ggy biztositani, hogy a tolt6 anyag
olcso legyen és konnyen beszerezhetd, igy az eljaras koltsége jelentdsen csokkenthetd mas
technologiak alkalmazasahoz képest. A hazai reaktiv gatak alkalmazasa ebbdl a szempontbol
igen szerencsés lehet, hiszen a Soskuti durva mészké és Demjéni riolittufa is nagy

mennyiségben all rendelkezésre €s olcson beszerezhetdek.

Véleményem szerint a vizsgalt kozetanyagok altal nytjtott elonyos tulajdonsagokat a hulladék
lerakok tervezésénél is kiakndzhatnak a deponidk kibélelése, és lefedése soran. A lerakott
hulladékokbol kiszivargd nehézfém tartalmua oldatokat ez a két kézetanyag képes megsziirni,
igy a deponidkbol 6sszegylijtott csurgalékvizek nehézfémre nézve elszegényednek. Ez azért
fontos, mert a deponiaba visszavezetett (mikroorganizmusok szamara hasznos) csurgalékviz
nehézfém tartalma gatolhatja vagy csokkentheti a deponidban aktivan miikoddé lebonto
szervezetek mikodd képességét és ez hozzdjarul a hulladék lerakdk élettartamanak
noveléséhez. Nem utolso sorban a riolittufa, oldatokkal torténd érintkezése sordn, a kdzetiiveg
természetébdl adodoan agyagosodik, ami egy tovabbi természetes zard réteget képez a
hulladéklerakd szigetelési rendszerében. Természetesen Ugy is megtervezhetd egy depdnia
szigeteld rendszere, hogy a nehézfémek megkotésére szolgald kdzetanyagok cserélhetdek

legyenek.

Fontos szempont az adott kdzetanyagok kornyezetvédelmi felhasznaldsanak (felszin alatti
viztisztitas) tervezése sordn, hogy a nehézfémeket adott technoldgia mellett (gazdasagosan) ki
akarjuk-e vonni, és egyben rehabilitalni a nehézfémeket megkotd kézetanyagokat, vagy csak

szimplan kezelni €és depondlni szandékozzuk az alkalmazasi folyamatok végén. Az els6
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esetben mindenképpen sziikségesnek tartom, hogy ismerjiikk annak a nehézfémnek a fizikai és
kémiai tulajdonsagait, amit megkotni kivanunk a kivalasztott kézetanyagokkal, majd késébb
ujra kinyerni azokbdl, illetve olyan kdzetanyagot kell valasztani, mely a megkodtni kivant
nehézfémet foképp adszorpcids folyamatok révén immobilizalja a megtisztitani kivant
oldatokbdl. Egy deszorpcios eljarassal az egyéb alkalmazasokhoz értékes nehézfémeket
konnyebben vissza lehet nyerni, mintha finom kristalyos allapoti nehézfémekt6l kivannank
mentesiteni az alkalmazott kdzetanyagokat. Mésodik lehetdség, hogy a kdrnyezetvédelmi
eljarasban (felszin alatti viztisztitas) alkalmazott kdzetanyagokat a cementgyarak altal
hasznalt klinker kemencékben elégetjiik, és a képzddott inert salakot hulladék lerako deponiak
fedésére alkalmazzuk, esetleg a cementgyartas soran felhasznalhatdéak alapanyagként (a
nehézfém koncentracidjuktol fiiggéen). A masodik eshetéség Magyarorszagon viszonylag

konnyen kivitelezhetd.

Meglatasom szerint a frissen fejtett kdzetek helyett akér a demjéni riolittufabol és séskuti
durva mészkobdl allo, €épitési munkalatok soran keletkezé bontasi tormelékeket is fel lehet
elozetes kozetfizikai, kémiai dsszetétel (nehézfém koncentracid) vizsgalat valamint, nehézfém
megkotd képesség felmérés sziikséges, ahogy ezt én is tettem tudoményos didkkori

dolgozatom elkészitése soran.
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8. Tovabbi tervezett vizsgalatok

A jovében szeretnék tovabbi miiszeres anyagvizsgéalatokat végezni. Tudomanyos
diakkori munkam irasaval egy idOben zajlottak az ICP-MS vizsgalatok, melyek adatai
pontosithatjdk vagy cafolhatjdk a titrimetrids vizsgalatok eredményeit. A kozeljovoben
pasztazd elektronmikroszkdpos vizsgalat segitségével szeretnék elem térképezést végezni
azokon a kdzetekbol furt hengeres probatestek metszetein, amelyeket korabban nehézfém
oldatokba aztattam. Ez a vizsgalat feltarhatna a kézetekben a nehézfém oldatok terjedésének
mintazatat, utalhatna a kozetekben valé nehézfém tartalmi oldat terjedésének fizikai (és
kémiai) okara, valamint elektron mikroszonda feltéttel a kdzetek altal immobilizalt nehézfém

ionok koncentracidja is mérhetdvé valna.

A tovabbiakban szeretném meghatarozni a soskuti durva mészko és a demjéni riolittufa
maximalis nehézfém megkotd képességét, méghozza kiilonbdzd koncentracidju 6lom-nitrat és

cink szulfat oldatokba aztatott poritott mintak segitségével.

Végiil, amennyiben alkalmam nyilik r4, szeretném terepi koriilmények kozott is kiprobalni
ezeket a kdzetanyagokat szennyezett felszin alatti vizek tisztitdsaban, permeabilis reaktiv

gatak adszorbens anyagaként.
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9. Osszefoglalas

Az elvégzett laboratoriumi titrimetrias és rontgen pordiffrakcios vizsgalatok alapjan
elmondhat6, hogy a vizsgalt durva mészko, és riolittufa (poritott és probatest formdjaban)
képes volt az 6lom (II) ion tartalma (6lom-nitrat), valamint a cink (II) ion tartalmu (cink-
szulfat) oldatok koncentraciojat jelentésen (92-99 %-ban) csokkenteni.

Titrimetrids vizsgélatok szerint a poritott kézetmintdk 98-99%-ban voltak képesek megkdtni a
vizsgalt nehézfémeket. Ennek oka a vizsgalt pordzus kdzetek asvanyos Osszetételében rejlik.
A durva mészkd esetében a kalcit, a riolittufa vizsgalata soran pedig a kdzetiiveg kristalyok
segithették eld a vizsgalt nehézfém tartalmu oldatok koncentracié csokkenését.

Probatestek kapillaris oldat felvételének vizsgélata soran ugy talaltam, hogy a riolittufa joval
tobb 6lom (II) és cink (II) iont volt képes megkotni, mint a durva mészkd. Ennek oka a
riolittufa szoveti sajatossaga (a durva mészké kisebb porusokkal rendelkezik, melyek az
oldatbdl kivalo 0j kristalyokkal torténd eltomddésre hajlamosak).

Ugy tapasztaltam, hogy a kézetmintik poritott allapotban sokkal tobb nehézfémet voltak
képesek immobilizalni a nehézfém oldatokbdl, mint a probatestek. Nagy nyilt porozitasuk
(kozel 30%) ellenére a probatestek fajlagos feliilete kisebb a poritott kézetmintakhoz képest.
A rontgen pordiffrakcios vizsgalatok kimutattdk, hogy a poritott riolittufa valoban képest volt
immobilizalni a vizsgalt nehézfémeket (ahogy azt a titrimetrids vizsgalatoknal is
megallapitottuk), mégpedig kémiai kicsapodas révén, kristdlyos forméaban. A rdntgen
pordiffrakcioval kapott eredmények ellenére nem zartam ki a nehézfémek adszorpcid utjat
torténd megkotddését sem (ez fOképp a durva mészkd titrimetrids és rontgen pordiffrakcios
vizsgalatainal igazolodott).

Vizsgalataim sordn megbizonyosodtam arrdl, hogy a séskuti durva mészkd €s a demjéni
jelentds csokkentésére. Javaslataim szerint a vizsgalt kdzetanyagok szdmos kornyezetvédelmi
eljarasban lehet alkalmazni, mint példaul felszin alatti vizek tisztitasdban permedabilis reaktiv
gatak épitésével, hulladéklerakok csurgalékvizének tisztitdsaban, illetve akar hulladéklerakok

fedésére is.
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10. Absztrakt

Az egyes koézettipusok, mint példaul a mészké és a riolittufa, képesek a vizes
oldatokbdl a nehézfémeket megkotni, igy azokat a természetes geokémiai korfolyamatokbol
kivonni. A valtozo kornyezeti hatasok (példaul savas esd) miatt azonban ezek a kdzetek

lepusztulnak, mallanak, igy a szennyezbanyagok ismét a korfolyamatban aktivalodnak.

A kisérletekhez hazai durva mészkdvet és riolittufat hasznaltunk. Elsé 1épésben durva mészkd
és riolittufa kdzettestekbdl gyémantbetétes furoval hengeres probatesteket alakitottam ki. Ezt
kovetéen a koézetek koOzetfizikai paramétereit hatdroztam meg viztelitett és 1égszéaraz
allapotban: testslirliséget, anyagslriiséget, kapillaris vizfelvételt, ultrahang terjedési
sebességet, feliileti keménységet €s nyilt porozitast. Laboratoriumi mérések alapjan a durva
mészkd stirlisége 2,70 g/em®, riolittufaé pedig 2,45 g/em® volt. Légszaraz allapotu durva
mészkében 2580 - 3165 m/s, riolittufaban 1921 - 2255 m/s ultrahang terjedési sebességet
mértem. A durva mészké felilleti keménysége 5-17, a riolittufaé pedig 6-22 Duroskop
visszapattanasi érték volt.

Nedves analitikai kémiai vizsgalatokat végeztiink a durva mészko és riolittufa 6lom (II) és
cink (I1) ionok megkotd képességének megallapitasara vonatkozoan. A poritott kézetmintakat,
valamint a kézetekbOl fart probatesteket 1000 ppm-es 6lom-nitrat, valamint cink-szulfat
oldatba aztattunk, majd titrimetrids modszerrel meghataroztuk a visszamaradt oldat 6lom (II)
¢és cink (Il) ion koncentracidgjat. A vizsgalatok szerint a durva mészké és riolittufa (poritott
formaban és probatestként is) mintak képesek voltak az olom (II) és cink (II) ionok

crer

¢s az 1j nehézfém tartalmu dsvanyfazisokat rontgen pordiffrakcidval hataroztuk meg.

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a vizsgalt két kdzet alkalmas lehet késébbi
kornyezetvédelmi eljarasokban vald alkalmazasra. Az egyik felhasznalasi lehetdség; a reaktiv

gatanyagként valo alkalmazasuk.
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11. Abstract

Some stones, like limestone, and rhyolite tuffs are able to reduce heavy metal
pollution by absorbing and adsorbing heavy metals from natural geochemical cycles due to
the favourable physical and chemical properties of these stones. Natural environmental
conditions and anthropogenic effects (like acid rain) as well as natural weathering cause the
decay and disintegration of natural stones and thus heavy metals could be reactivated and

released again into the natural geochemical cycle.

In our experiments two porous stones, a coarse limestone and rhyolite tuff were used. Both
lithotypes occur in Hungary. Petrophysical parameters of rock samples were determined in
water saturated and air-dried conditions: apparent density, real density, capillary water
absorption, ultrasound propagation velocity, surface rebound hardness and open porosity.
According to petrophysical laboratory analysis apparent density of in coarse limestone was
2.70 glcm® while that of rhyolite tuff was 2,45 kg/cm®. Ultrasound propagation velocity was
2580 - 3165 m/s in coarse limestone, compared to the velocity of 1921 — 2255 m/s in rhyolite
tuff. Duroskop rebound values were 5-17 in coarse limestone and 6-22 in rhyolite tuff.

To determine the amount of the sorption of lead (I1) and zinc (1) ions by coarse limestone and
rhyolite tuff, wet chemical analysis was used. The powdered rock samples and cylindrical
specimens were put into lead-nitrate and zinc-sulfate solutions (concentration 1000 ppm) and
the amount of lead (1) and zinc (I1) ions were identified by titration of the residual solution.
According to the examination, powdered rocks and rock specimens of limestone and rhyolite
tuff could reduce (92-99 %) the lead (Il) and zinc (Il) ions concentration in aqueous solution.
We identified the mineral phases of rock samples and the newly formed minerals that

contained lead and zinc by X-ray diffraction.

According tests, these two types of the examined Hungarian rocks, could be used in

environmental protection technologies in a form of permeable reactive barrier.
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Mellékletek

1. Fizikai paraméterek

Eger,Demjéni riolittufa:

Mintaszam

T1
T2
T3
T4
T5
T6
T7
T8
T9
T10
T11
T12
T13
T14
T15
T16
T17
T18
T19
T20
T21
T22
T23
T24

Magassag (mm)

77,56
82,04
76,35
76,59
75,07
77,32
76,77
80,34
76,27
7791
76,13
77,80
72,70
77,80
76,06
76,67
75,31
76,84
75,24
78,64
72,25
82,54
84,26
83,53

Atméré (mm)

38,95
39,09
39,14
39,05
39,04
39,21
39,18
38,43
38,80
39,06
38,77
39,10
39,19
39,09
39,27
39,31
39,06
39,34
39,29
39,23
39,14
38,98
39,46
39,28

Tomeg (g)

143,33
146,31
138,87
142,57
137,10
139,21
142,92
137,72
141,74
140,72
139,49
144,70
132,70
140,19
137,63
141,20
134,13
138,77
129,24
142,83
133,96
151,31
150,43
150,93
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Soskuti durva mészko:

Mintaszam

M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8
M9
M10
M11
M12
M13
M14
M15
M16
M17
M18
M19
M20
M21
M22
M23
M24
M25
M26

Magassag (mm)

85,57
85,85
86,31
77,16
87,73
84,65
86,66
86,18
86,93
87,71
87,91
86,52
86,70
87,63
84,82
86,12
86,89
85,67
87,05
86,82
75,77
87,05
87,37
86,20
87,48
88,81

Atméré (mm)

48,54
47,99
48,73
48,71
48,35
48,63
48,14
48,70
48,11
48,13
48,19
48,30
48,33
48,32
48,56
48,35
48,42
48,63
48,47
48,24
48,38
48,44
48,46
48,46
48,53
48,71

Tomeg (g)

266,26
264,06
278,64
244,99
258,92
274,87
271,85
264,54
278,90
266,15
283,62
260,92
268,15
284,89
256,91
272,64
279,53
265,61
264,91
264,33
228,48
286,01
274,71
274,43
279,60
285,54

54



2. Ultrahang terjedési sebesség és feliileti keménység vizsgalatok eredményei

Eger, Demjéni riolittufa:

Mintaszam Ultrahang terjedési sebesség Feliileti keménység (Duroscop)
(nsec)
T1 34,8 14
T2 41,8 22
T3 35,2 15
T4 35,1 15
TS5 35,6 14
T6 37,1 12
T7 35,6 8
T8 41,8 16
T9 34,2 18
T10 35,0 13
T11 36,2 21
T12 36,0 6
T13 331 6
T14 34,5 16
T15 35,0 16
T16 36,6 12
T17 34,0 20
T18 37,3 14
T19 34,6 12
T20 35,6 14
T21 32,5 16
T22 42,0 15
T23 41,3 17
T24 42,8 13
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Soskuti durva mészko:

Mintaszam Ultrahang terjedési sebesség  Feliileti keménység (Duroscop)
(nsec)
M1 31,3 10
M2 30,9 9
M3 28,3 17
M4 26,0 10
M5 34,0 9
M6 28,6 6
M7 30,3 7
M8 32,6 15
M9 28,8 8
M10 33,9 8
M11 28,5 9
M12 32,6 5
M13 31,1 7
M14 29,1 10
M15 31,6 8
M16 30,0 9
M17 29,6 6
M18 29,9 6
M19 33,2 8
M20 31,9 8
M21 28,1 10
M22 27,5 7
M23 31,6 10
M24 28,7 8
M25 31,0 13
M26 30,0 6
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3. Kapillaris vizfelvétel vizsgalat eredményei

Eger, Demjéni riolittufa (tomeg g-ban, kapillaris vizemelés mm-ben van
megadva):

Mérési idopont T6(g) T6 (mm) T10 (g) T10 (mm) T15 (9) T15 (mm)

0 sec 139,36 0 140,91 0,00 137,74 0,00
10 sec 141,00 7,42 142,37 7,64 139,38 9,43
20 sec 141,75 8,59 143,02 9,86 139,95 11,59
30 sec 142,36 9,55 143,56 11,90 140,39 14,06
40 sec 142,85 11,48 143,98 13,34 140,77 16,48
50 sec 143,20 14,25 144,27 13,76 141,13 18,02
60 sec 143,67 16,99 144,53 14,81 141,55 20,58
70 sec 144,03 18,65 144,90 16,61 141,74 21,96
80 sec 144,41 18,66 145,09 18,66 141,95 23,12
90 sec 144,81 19,74 145,28 19,97 142,30 23,14
100 sec 145,04 22,04 145,60 21,91 142,38 26,34
110 sec 145,30 24,35 145,86 23,61 142,58 27,48
120 sec 145,60 26,36 146,06 25,41 142,94 28,99
130 sec 145,89 28,63 146,24 26,13 143,01 30,19
140 sec 146,11 28,64 146,57 29,32 143,19 31,25
150 sec 146,32 31,20 146,81 29,36 143,48 32,54
160 sec 146,59 35,26 146,88 31,64 143,66 34,83
170 sec 146,74 35,51 147,08 33,49 143,75 35,13
180 sec 146,93 39,63 147,22 34,05 143,87 35,88
5 min 147,77 43,23 147,83 36,23 144,35 36,95
10 min 149,22 46,66 149,30 43,58 145,70 38,71
15 min 150,56 53,48 150,37 49,45 147,42 40,65
30 min 153,45 67,53 153,35 56,67 149,28 42,20
60 min 158,42 telitve 157,39 telitve 151,29 telitve

24 h 163,52 telitve 164,56 telitve 160,83 telitve

48 h 164,24 telitve 165,27 telitve 161,47 telitve
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Soskuti durva mészko (tomeg g-ban, kapillaris vizemelés mm-ben van

megadva):

Mérési
idépont

0 sec
10 sec
20 sec
30 sec
40 sec
50 sec
60 sec
70 sec
80 sec
90 sec
100 sec
110 sec
120 sec
130 sec
140 sec
150 sec
160 sec
170 sec
180 sec
5 min
10 min
15 min
30 min
60 min
24 h
48 h
72 h

M5 (9)

259,13
264,94
267,96
270,30
272,22
273,77
275,42
277,08
278,27
279,37
280,35
281,38
282,58
283,27
284,23
285,26
285,99
286,98
287,84
291,75
297,08
301,16
304,28
310,95
306,70
307,69
308,51

M5 (mm)

0
12,64
18,93
22,36
23,83
28,63
31,26
34,26
35,31
38,46
41,24
43,75
47,00
48,85
50,50
51,97
55,23
58,47
60,01
62,88
75,21
telitve
telitve
telitve
telitve
telitve
telitve

M10 (g)

266,39
271,81
273,73
275,27
276,59
277,92
279,18
280,00
280,98
281,85
282,60
283,40
284,16
285,04
285,68
286,30
286,98
287,65
288,33
290,18
295,34
299,24
308,18
311,29
313,48
314,59
315,34

M10 (mm)

0,00
16,11
18,48
20,28
22,21
24,36
25,49
28,05
29,84
31,62
34,06
35,72
36,90
39,78
41,20
42,20
44,74
46,63
48,43
52,56
65,18
74,91
telitve
telitve
telitve
telitve
telitve

M4 (9)

245,07
247,72
248,54
249,76
250,69
251,67
252,50
253,22
254,00
254,81
255,60
256,69
257,27
257,76
258,37
258,98
259,45
259,74
260,36
263,17
272,40
274,74
278,08
278,34
279,87
280,77
281,50

M4 (mm)

0,00

7,74

9,85
11,16
13,19
15,67
17,55
20,28
22,69
24,97
27,32
29,50
31,73
34,13
35,90
37,86
40,28
41,24
42,78
47,86
67,63
telitve
telitve
telitve
telitve
telitve
telitve
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4. Nyilt porozitas vizsgalat eredményei

Eger,Demjéni riolittufa (toémeg g-ban van megadva):

md Ms Mh
T2 1455 174,9 75,8
T8 137,1 169,5 76,2
T20 142,2 169,3 75,6
T22 150,1 178,4 78,8
T23 149,2 178,9 71,2
T24 149,9 180,0 80,7

Séskuti durva mészko (tomeg g-ban van megadva):

md Ms Mh
M1 266,4 315,0 158,6
M2 264,2 314,0 161,8
M3 278,9 322,5 164,5
M6 275,1 318,5 162,4
M7 272,1 318,5 160,2

M8 264,7 315,2 157,0



