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1. Bevezetés

Napjaink egyik Kiterjedt f6ld- és kornyezettudomanyi problémakore a globalis
klimavaltozas, valamint ennek hatasa Foldiink Okoszisztémaira, vizhaztartasara. A
klimavaltozasban jelentés szerepet jatszik az liveghazgazként is ismert szén-dioxid (CO>)
részaranyanak folyamatos novekedése a foldi légkorben.  Koncentracidja az ipari
forradalom 6ta 280 ppm-r6l csaknem 400 ppm-re nétt, ami a Fold atlaghdmérsékletének
novekedését vonta maga utan (IPCC, 2007). Ennek negativ hatasat felismerve az 1997-es
Kyotoi JegyzOkonyv oOta szamos nemzetkozi megallapodas sziiletett a CO2 kibocsatas
mértékének csokkentésére. Ezek kozé tartozik az Eurdpai Unid 2009/31/EK irdnyelve is a
CO; geologiai tarolasarol, amelyet hazank 2012 majusaban tiltetett at jogrendjébe (1993.
évi XLVIIL. torvény modositasa, illetve a 145/2012. (VII. 3.) Korm. rendelet). A globalis
probléma hosszii tdvii megoldasa az energiaszektor gyokeres atalakitdsa €s a megujulo
energiaforrdsokra vald atallas lenne. Az attérés idOszakara hatékony megoldéas lehet az
ipari folyamat sordn keletkezett szén-dioxid flistgazbol vald levalasztasa, majd felszin
alatti geologiai tarolokba vald visszajuttatasa és megkotése (Carbon Capture and Storage -
CCS).

Nemzetkozi gyakorlatban a szén-dioxid taroldsara alkalmas foldalatti tarolo tipusok koziil
négyet kiilonitenek el: kimeriilt gaz- és kdolajtelepek, gazdasdgosan nem kitermelhetd
szénrétegek, bazisos ¢€s ultrabazisos kézetek, valamint — a Magyarorszag szempontjabol
legperspektivikusabb — mélyen fekvo, sos vizet tartalmazo rétegek. A 2001 ota tartd hazai
kutatasok soran a pannon Szolnoki Homokké Formacié tiint legalkalmasabbnak a CO>
elhelyezésére, mivel teljesiti a legtobb, geoldgiai idoskalan biztonsagos, 0koszisztémara
veszélytelen felszin alatti tarolo kritériumait (Fancsik et al., 2007). Ilyen kritérium t6bbek
kozott, hogy a taroldo kozet megfeleld porozitdsu, permeabilitasi €és tarolasi kapacitasu
legyen, valamint rendelkezzen kis permeabilitast feddkdzettel, ami megakadalyozza a CO-
felfel¢ torténd migralasat. Tovabbi kritérium a tarold kdzet 800 m-nél mélyebb
elhelyezkedése, amely a CO2 szuperkritikus allapotahoz sziikséges nyomas-homérsékleti
feltételeket teremti meg, igy a maximalis mennyiség tarolasat teszi lehetdvé (Arts et al,
2008). Jelenleg is folyik a Szolnoki Homokké Formacio, valamint az Algy6i Formacio
tarolo- és fedokdzetként értelmezett képzddményeinek integralt petrografiai, geokémiai és
geofizikai vizsgalata, amelynek egy részteriiletét mutatja be a TDK dolgozat, a Szolnoki
Homokkdé Formacid6 homokkoveinek petrografiai és reakcioképesség vizsgélatara

fokuszalva.



A dolgozat célja a Szolnoki Homokkdé Formacio asvanyos Osszetételének pontosabb
megismerése, amely potencialis COz tarold kézetként szolgalhat egy esetleges ipari CO»
elhelyezési projekt szamara. A CO: tarolas biztonsagossagat és a taroloba besajtolt CO-
hatasara végbemend geokémiai folyamatokat vizsgaldo egyensulyi, valamint kinetikus
geokémiai modellek szamara fontos bemeneti paramétert jelent a taroldo kdzet modalis
Osszetétele. Ez a paraméter lokalisan valtozhat, igy minél pontosabb megismerése minden
potencialis tarold kdzet esetében alapvetd elem. A munkdm soran tanulmanyozott teriilet
Szolnok kornyéke, ahonnan 3 db, Tészeg és Zagyvarékas teriiletén mélyiilt furasbol (Za-1,
G6, Tosz-1) szarmazd, 7 db homokkd furémag asvanyos Osszetételét vizsgaltam. A
magmintakbol késziilt csiszolatok segitségével meghataroztam a koézetek modalis
Osszetételét, amelybdl egy reprezentativ minta eredményeit mutatom be TDK
dolgozatomban. A kimért asvanyos Osszetétel és a teriiletrél szarmazo vizkémiai adatok
segitségével egyszerii geokémiai modelleket készitettem. A modellezés 16 célja, hogy
kezdeti becslést adjon egy esetleges CO> tarolasi projekt keretében torténd, CO2 besajtolast
kovetd geokémiai €és dsvanytani valtozdsokra a tarold kdzetben. A taroloban lezajlod
geokémiai és asvanytani folyamatok hatasara a koézet petrofizikai tulajdonsagai is
megvaltozhatnak, ami példaul a porozitds és permeabilitas valtozasaval visszahat a
geokémiai mechanizmusokra. Dolgozatom f6 szempontja a geokémiai valtozasok

vizsgalata, igy annak petrofizikai hatasat jelen munka nem targyalja.



2. CO2 csapdazdédasa geoldgiai tarolokban

A CO csapdazodasanak mechanizmusa alapvetéen 2 {0 tipusba sorolhatéd: (1) fizikai:
szerkezeti és maradék csapdazodas, valamint (2) kémiai: old6dasi, asvanyos és adszorpcios
csapdazodas (Bachu et al., 2007). Fizikai csapdazodas alatt a CO2 gaz vagy szuperkritikus
allapotban 1€évo befogasat értjiikk. Ennek két formaja van: a szerkezeti csapdazodas, amikor
egy kis permeabilitasi feddréteg, vetd vagy redé akadalyozza meg a viznél Kisebb
stirtiségli CO> felemelkedését, valamint a maradék csapdazodas, amikor a CO2 olyan kis
porusterekbe szorul be, ahonnan nem tud elmozdulni. Utobbi csapddzasi forma csupan a
CO2 néhany szazalékat érinti (Bachu et al., 2007; Arts et al., 2008).

A kémiai csapdazodasba tartozik az oldodasi befogas, amikor a CO: oldodik a
porusfluidumban, tovabba az asvanyos csapdazddas ¢€s az adszorpcids csapdazddas.
asvanyok oldodhatnak be a porusfluidumba, és masodlagos asvanyok csapddhatnak ki a
pH és asvanyosszetétel fliggvényében. Utdbbi esetben a CO2 az asvanyok feliiletén
kotédik meg (Bachu et al., 2007; Arts et al., 2008).

A felsorolt taroldsi mechanizmusokat eldsegité folyamat a hidrodinamikai csapdazodas,
amelynek 1ényege az, hogy az injektalt CO2 migracidja a felszin alatt (a CO; tarold kézetek
800 m-nél mélyebb elhelyezkedésének kritériumat teljesitd kézetekben) rendkiviil lasst
lehet, akar tizezer évtol milli6 évig terjedd idotartamban mérhetd, amig varhatéan eléri a
felszint. Ezalatt az id6 alatt a fent vazolt csapdazasi folyamatok kombinacidja révén a CO»
megkotodik, igy elkeriilhetd a szivargas (Bachu et al., 2007; Arts et al., 2008). Az
egymastol eltérd tarolasi mechanizmusok idofliggését az 1. dbra mutatja. Az asvanyos
csapdazas az id6 mulasaval egyre nagyobb mértékben vesz részt a CO2 csapdazasaban, ndvelve

ezzel a CO2-tarolas biztonsagat geologiai idéskalan.
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1. abra: A CO:2 csapdazasat eldsegito folyamatok idéfiiggése az injektalas befejezése utan (a), valamint

a tarolasi biztonsagossag novekedése az idé fiiggvényében (b) (Bachu et al., 2007)

A taroloban lejatsz6do alapvetd kémiai folyamatokat Ortoleva et al. (1998) irta le. A CO2
injektalas soran a kat kérnyékén a poérusfluidum savas kémhatasuva valik a benne 0ldodo

CO; hatasara:

CO2(g) + H20 <> H2CO3 (1)
Ezt koveti a szénsav gyors disszociacioja:
H.CO3 <> H*+HCO3~ (2)

A novekvé savassag miatt sok elsédleges asvany (pl. Kkalcit, klorit) beoldodik a
porusfluidumba és kationjaik (Ca®*, Mg?*, Fe?*) a jelen 1évé hidrokarbonat ionokkal
komplexeket képeznek:

Ca?*+HCO3 «>[CaHCO3]* (3)
A hidrogénkarbonatok a két vegyértékii kationokkal reagalnak és szilard (sz)
asvanyfazisokat képeznek. A CO2 megkdtésében elsddlegesen a Ca-, Mg- ¢és Fe(Il)-
karbonatok keletkezése jatszik szerepet (Gunter et al., 1997 in Xu et al., 2004):

HCOs; + Ca** <> CaCOs (sz) + H* (4)
HCO3 + Mg?" <> MgCOs (sz) + H* (5)
HCOs™ + Fe?* — FeCOs (sz) + H* (6)

A COz2 oldhatosagat a porusfluidumban alapvetéen harom tényezé befolyasolja: a nyomas, a
homérséklet és a porusfluidum szalinitasa. Az CO, oldhatdsidga a nyomasndvekedéssel nd,
mig novekvo homérséklet mellett csokken (Spycher et al., 2003). Liu et al., 2011 kisérleti
munkéja soran kimutatta, hogy 1-16 MPa nyomason a sok jelenléte a porusfluidumban akar 1
m/m %-kal csokkentheti a CO, oldhatosagat a tiszta vizhez képest (a nagyobb

nyomastartomanyokban, 10 m/m %-os sooldat esetén).



3. A vizsgalt teriilet foldtani hattere

Magyarorszag teriiletén a medencekitolté iiledékek koziil az also-pannon rétegsor tiinik
potencialisan legalkalmasabbnak a CO; taroldsara, mivel regionalisan elterjedt tarold és
fedd kozetparral rendelkezik. Az alfoldi neogén siillyedék aljzata erdsen tagolt, amely az
ujalpi szerkezeti mozgasokhoz kotédik. A medence belseje idoben és térben eltérd
mértéki siillyedést szenvedett el a miocént6l kezdve, amely a pannon soran intenzivebbé
valt. Az alpi-karpati régio kiemelkedésével a Pannon-medence elzarddott a
vilagtengerektdl €s teriiletén csdkkentsosvizii, endemikus faunaja t6 alakult ki. A Pannon-
toba a kornyezd Alpok és Karpatok térségébdl érkezd nagy hozamu folydk jelentds
mennyiségli hordalékanyagot raktak le (Bérczi & Phillips, 1985; Pogacsas et al., 1998;
Révész et al., 1989; Magyar et al., 1999a). A legjelent6sebb iiledékbehordas tehat az
Alf5ld teriiletén ENy-i, valamint EK-i iranybol szarmaztathato. A folyok deltai gyorsan
progradaltak ¢és toltotték fel iiledékkel a medencét (Jambor et al., 1987; Juhasz, 1992;
Sztan6 et al, 2013). A deltaagaktol tavoli medencebelsében pelagikus iiledékképzddés
folyt, agyagmarga és mészmarga iiledékek lerakodasaval, mig a delta eléterében vastag
turbiditosszlet halmozodott fel. Utdbbi alkotja a CO> tarolas szempontjabol potencialis
Szolnoki Homokkd Formaciot, amelynek vastagsaga a siillyedékekben meghaladhatja az
1000 m-t is. Feddje a deltalejtén képzddott pélites iiledékekkel jellemezheté Algydi
Formacid, amely regionalis kiterjedése €s kis permeabilitdsa miatt kivalo fedokdzet a CO2
tarolas soran (Falus et al., 2011). A deltafront-deltasiksag kornyezetben uralkoddan
homokos, kisebb részben aleuritos képzédmények, mig a mocsari-artéri kornyezetben
vékonypados, uralkodéan agyagos-aleuritos képzédmények iilepedtek le. A pannon
iiledékosszlet vastagsiga a medence belsejében elérheti az 5 km-t is, mig a

medenceperemek felé¢ 200-300 m-re vékonyodik ki (Juhasz, 1992).



4. Alkalmazott modszerek

4.1 Modalis osszetétel és porozitis meghatdarozdsa

A homokkovekbol késziilt csiszolatok asvanyos 0Osszetételének kimérése polarizacios
mikroszkop segitségével tortént, a csiszolat véletlenszertien kivalasztott 2-3 db 0,9 mm x
1,2 mm nagysagu teriiletén. A csiszolatok elkészitéséhez a furomagokbdl levagott
kozetlemezeket kétkomponensii epoxy gyantdba &agyaztam, majd mindkét oldalan
polirozott, mintegy 50-80 um vastag csiszolatokat készitettem. A mikroszkopos
megfigyeléseket egy NIKON DS-Fil digitalis kameraval felszerelt NIKON Eclipse LV100
POL tipusu kézettani polarizaciés mikroszkop segitségével végeztem a Litoszféra Fluidum

Kutatd Laboratoriumban (ELTE TTK, Kdézettani és Geokémiai Tanszék).

A raes6 fénnyel készitett képeken a Photoshop szoftver segitségével korbekeritett és
kiilonb6zé sziniire szinezett asvanyok térfogat (V/v) %-os Osszetételét pixelszamlalasos
modszerrel hataroztam meg. A teljes kép méretébdl az asvanyokkal kitoltott térrész
levonasa utan a porusok v/v %-os aranyara kaptam informaciét. Megjegyzendd, hogy
ennek a porozitas szamolasi modszernek a hibaja akar 5-10 v/v % is lehet, tovabba a
csiszolatkészités soran kipergd szemcsék miatt ez az érték jelentosen tulbecsiilheti a
tényleges porozitast. A kimért modalis Osszetételekbdl jelen dolgozatban csak egy
csiszolat eredményeit mutatom be, amelyet a dolgozatban geokémiai modellszdmitasok
soran hasznalok fel. A csiszolatok egy részének modalis kimérése jelenleg is folyamatban
van, am a dolgozatban hasznalt modalis 0sszetétel a jelenlegi adatok alapjan reprezentativ

kozetosszetételt jelol.

4.2 Egyensulyi és kinetikus modellezés

A potencialis CO2 tarold koézet reaktivitas-vizsgalatdahoz a PHREEQC-3 (Parkhurst &
Appelo, 2012) C++ programozasi nyelven irddott geokémiai modellezd programot
hasznaltam, amely a PHREEQE program (Parkhurst et al., 1980) tobbszords atirasaval és
fejlesztésével jott létre. A programot széles korben alkalmazzak nemzetkozi szinten a CO2
tarolas problémakoréhez kapesolodd modellszamitasokhoz (Gundogan et al, 2011).

Szdmos termodinamikai adatbéazist tud haszndlni, amelyek koziil a modellezés soran a
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nemzetkozileg elfogadott és hasznalt Lawrence Livermore National Laboratory (USA)
adatainak felhasznalasaval készitett, lInl.dat termodinamikai adatbazist hasznaltam (pl.
Hellevang et al, 2005). A modellek célja, hogy egy elsé becslést adjanak egy esetleges
CO; tarolasi projekt keretében torténd, CO2 besajtolast kovetd geokémiai és asvanytani
valtozasokra a tarold kozetben. Ennek érdekében egyensulyi, valamint kinetikus
modelleket készitettem. A modell bemend adatai a potencilis tarolokézet — Szolnoki
Homokké Formacidé - &asvanyos Osszetétele, a nyomas ¢és homérséklet, valamint a

porusfluidum Gsszetétele voltak.

Mivel a modellezé program csak mol/kg viz alakban tudja figyelembe venni az asvanyos
Osszetételt, igy ezt az értéket az egyes asvanyok kdzetben elfoglalt v/v %-os Gsszetételét,
stirtiségét, molaris toOmegét, valamint a kozet porozitasat figyelembe véve az alabbi
egyenlet segitségével szamoltam ki (Dr. Svenja Waldmann szives szobeli kozlése alapjan,

2013):

”/V%k6z> (Skt’iz)
——RKOZ )y ( —KOZ ) )um /%4
_ <<v/v%viz Spiz /m%asy . 1000

Cioy =
asv Mjsy (v/v %yiz*10)

(7)

ahol cssv az adott asvany mennyisége mol/kg vizalakban kifejezve, v/v % a kézet és viz

térfogat %-os megoszlasa (telitett porusteret feltételezve), m/m % az adott asvany

Y/ %o 85sv

Sksz

o 54 %
), G a srliség: 8,4, = 3, Swr/v%

tomegszazalékos megoszlasa a kézetben: m/m % = ( ™

€s Mgy az adott asvany molaris tomege.

A PHREEQC geokémiai modellez6 program egy olyan, egyensulyi reakciok
modellezésére kifejlesztett program, amelynek alapjat a tomeghatas torvénye adja.

A kinetikus modellezés soran a program a kovetkezd egyenletet hasznalja (Gundogan et

al., 2011):

%=@@@—%) (8)

ahol rg az adott B asvanyra vonatkozé oldodési/kicsapodasi rata [mol m=3 s7'], Ag a B
asvany reaktiv felszine [m?], kg a reakciosebességi allandé [mol m 2 s1], Kg az egyensilyi

allandé, Qp az ionaktivitasi szorzat. A ,k” reakciosebességi allanddo hémérséklettdl és

10



aktivalasi energiatol vald fliggését a szoftver az Arrhenius-egyenlet segitségével a

kovetkezOképpen hatarozza meg (Gundogan et al., 2011):
_Ea
k = ksexp (R(l/T—1/298.15)) ©)

ahol kzs a reakciosebességi allando 25 °C-on [mol m2 sY], E, az aktivalasi energia
[J/mol], R az egyetemes gazallandd [8.3143 J K* mol™l] és T a hémérséklet [K]. A
modellezé program alapvetden iteracids modszerrel szamol. A fenti két egyenlethez
sziikséges paraméterek koziil a kinetikus modellezés sordn az egyes 4&svanyokra
vonatkozdan kell megadni bemend adatként a reakcidsebességi egylitthatot, az aktivalasi

energiat €s a reaktiv felszint.
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5. A vizsgalt kézetek makroszkopos és mikroszkopos leirasa

A vizsgalt homokkovek hasonld asvanyos Gsszetétele és litologiai jellegei miatt altalanos
kbzetleirast adok, majd az egyes mintakban ett6l észlelt eltéréseket az adott minta
leirasaban emlitem. A 3 db vizsgalt farasbol — (Zal, Toszl, G6) — szarmazo mintak
mélység, talpnyomas és homérsékleti adatait az 1. tablazat Gsszesiti. Utobbi kettdé a
mélység ismeretében, a gradiensek (50 °C/1000 m, 100 bar/1000 m) figyelembevételével
becsilt érték. A Zal furasbol szdrmazo mintak: a ZA1-10/2R, a ZA1-11/1R, a ZAl-
11/2R, valamint a ZAl1-13R; a Toszl furasb6l szarmazoé minta: a TOSZ1-1/3R; a G6
furasbol szarmazo mintak: G6-1/1R1 és G6-1/1R2.

1. tablazat: A vizsgalt homokké mintak mélység, talpnyomas és homérsékleti adatai

Firas neve Minta kodja Mélység Talpnyomas Hoémérséklet Kozetnév
(m) (atm) (K9)

Zal ZA1-10/2R  1867-1868.5 191 104 Homokk
Zal ZAL-11/1IR  2056-2061 211 114 Homokk®
Zal ZAL-11/2R  2056-2061 211 114 Homokk
Zal ZA1-13R 2224-2229 228 122 Homokk
Toszl TOSZ1-1/3R  2015-2025 207 112 Homokk
G6 G6-1/1R1 1490-1499 153 85 Homokké

G6 G6-1/1R2 1490-1499 153 85 Homokké

5.1 Altaldnos kézetleirds

A teriiletrél szarmazo6 potencialis tarold kézetekrol a kovetkezd altalanos makroszkopos
leiras adhato: kozépsziirke, finom- €s aproszemcsés szemcsevazu, karbonatos cementl,
kozepesen-jol ~ osztdlyozott =~ homokkd,  néhol  fekete  szin, szenesedett

ndvénymaradvanyokkal, amelyek rétegszeriien helyezkednek el a kdzetben.

A kdzet dsvanyos Osszetételét polarizacids mikroszkop segitségével hataroztam meg. A
homokkd mintdkra altalanosan jellemzd szoveti kép a 2. 4bran lathatd. Matrixvaza
finomszemcsés homokkd vékonycsiszolati képén enyhe rétegzés figyelhetd meg, amelyet a

szerves anyag €s muszkovit szemcsék iranyitottsaga jelez.
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2. abra: A vizsgalt csiszolatok altalanos szoveti képe a fobb asvanyfazisokkal: kvarc (Qtz), muszkovit

(Ms), karbonat (Car), valamint szerves anyaggal (Orm) (ZA1-11/2R, atesé fény, 1N)

Tormelékes elegyrészek:

Kvarc:
A kvarcok szemcsemérete 40-230 pum kozotti, lekerekitett és sarkos szemcse egyarant
eléfordul. A mintakban tobbféle kvarc talalhato:

1, egyenes kioltasu, viztiszta, fluidumzarvanyban szegény kvarc (3.abra)

2, hullamos kioltasu, viztiszta, fluidumzarvanyban szegény kvarc

3, egyenes Kioltasu, fluidumzarvanyban gazdag kvarc (3.abra)

4, alszemcsésedett, hullamos kioltasu kvarc

5, nagy fluidumzarvanyokat tartalmazod, valosziniileg hidrotermas eredetii kvarc
Karbonat asvanyok:
A karbonat asvanyok 60-100 um-es 6nall6 szemcseként, gyakran egykristalyként jelennek
meg a mintakban. Szabalytalan vagy romboéder alakuak és jol hasadnak (3.4abra).
Szilikatok:
A rétegzéssel parhuzamosan 100-200 um nagysagu muszkovitok figyelhetok meg (3.4bra).
A muszkovithoz hasonlé optikai tulajdonsag, de vékonyabb szalakbol allo, hajladozo

asvanyt szericitként azonositottam (100-250 pm).
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Ezen kiviil a legtobb mintdban megfigyelhetd atalakult K-foldpat, valamint egyes
mintakban szericitesedd plagiokldsz is (3. abra). Méretiik 80 és 300 pm kozott valtozhat.

Alakjuk tobbnyire izometrikus vagy tablas, szabalytalan kdrvonallal.

3. abra: Muszkovit (Ms); viztiszta, fluidumzarvanyban szegény kvarc (Qtz1); fluidumzarvanyban
gazdag kvarc (Qtz2), szerves anyag (Orm), karbonat asvany (Car), opakasvany (Op), plagioklasz (PI),
K-foldpat (Kfp) (ZAl1-11/1R, ates6 fény, 1N)

Akcesszoridk:

Akcesszoriaként klorit, rutil, pirit, valamint polarizaciés mikroszkop segitségével pontosan
nem meghatarozhat6, par um-t6l a par 10 pm-es mérettartomanyu opakasvany
(valésziniisithetden valamilyen Fe-oxid vagy Fe-oxihidroxid) jelenik meg. A pirit gyakran
szerves anyaghoz kotddden jelenik meg. Egy-két nagyobb szemcse kivételével 10 um
alatti szemcseméreti. A Klorit detritalis szemcseként jelenik meg, mérete 80-120 pm.
Rutil 50-100 um-es asvanytoredékként jelenik meg.

Kozettormelékek:

Kiilonboz6 kozettormelékek is megjelennek a homokkdvekben gy, mint finomszemcsés,
aleuritos-agyagos kozettormelék (4. abra); csillimot és kvarcot tartalmazé metamorf
kozettormelék; valamint finomkristalyos karbonatos anyagii, valosziniileg mikrites mészkd

tormelék.
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4. abra: Aleuritos-agyagos kézettormelék (Lf) és karbonat cement (Cem) (ZA1-10/2R, atesé fény, XN)

Szerves anyag:

A rétegzéssel parhuzamosan kétféle szerves anyag figyelheté meg (fekete, valamint
vordsesbarna fazisok), amelyek mérete rendkiviil valtozatos, gyakran eléri a 0,5 mm-es
nagysagot is (3. abra).

Koétoanyag:

Finomkristalyos, illetve patos karbonat cement jellemz6 a mintdkban, ami a cement fazisok
kozel 99 v/v %-at adja (5. abra). A fennmarado 1 v/v %-ban vékony szalas, legyez6 alaka
rétegszilikat taldlhat6 a porustérben (par um - ~20 um), ami optikai tulajdonsagai alapjan

agyagasvany, nagy valosziniiséggel kaolinit (5. abra).

5. abra: Poruskitolté agyagasvany (Cl) (ZA1-10/2R, atesé fény, 1N és XN). A kép jobb also sarkaban
elhelyezett 1éptékhossza 10pm
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5.2 Egyedi mintdk kozetleirdsa

ZA1-10/2R
A farémag minta 1867-1868,5 m-es mélységkozbol szarmazik. Az altalanos leirdstol

eltérd jellegei:

A mintaban talalhatd barna szinii szerves anyag szemcsék nagy méretiick (~150-250 pm),
¢s szabalytalan alaktiak, mig a fekete szerves anyag szemcsék foleg megnyultak és kisebb
mérettiek (~50-100 pm). Plagioklaszt nem sikeriilt azonositani a mintaban.
Akcesszoriaként turmalin is megjelenik a kdzetben nagyon kis mennyiségben (1-2

szemcse).

ZAl-11/1R
A farémag minta 2056-2061 m-es mélységkozbdl szarmazik. Az altalanos leirastol eltérd

jellegei:
A porustérben gyakran (a porusok 50 %-ban) jelennek meg 5-40 um nagysagl
romboéderes karbonatok, amelyek valdszintileg diagenetikus eredetiiek, és erre a

csiszolatra jellemzok. (6. abra).

S -'20|Jm

6. abra: Romboéderes karbonat (Car) a detritalis szemcsék kozti porustérben (ZA1-11/1R, atesé fény,

IN). A kép jobb alsé sarkaban elhelyezett 1épték hossza 20 pm

Ezen kiviil a mintaban gyakori a diagenetikus, karbonatos tovabbnovekedés korabbi
karbonatok feliiletén, amely gyakran egykristalyként vagy cementként jelenik meg (7.
abra).
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7. abra: Diagenetikus karbonat tovibbniovekedés (Car2) korabbi karbonat szemcsék (Carl) feliiletén
(ZA1-11/1R,ates6 fény, 1N)

A kis mennyiségben (1-2 v/v %) el6forduld csillamos-kvarcos metamorf kézettormelék
Osszetétele kb. 80-90 viv % kvarc, 10-20 v/iv % csillam.  Agyagos-aleuritos

k6zettormeléket nem tartalmaz.

ZAl1-11/2R
A firomag minta 2056-2061 m-es mélységkozbol szarmazik. Az altalanos leirastél eltéro

jellegei:

A csiszolat tanulmanyozasa soran nem talaltam K-foldpatot.

ZAl-13R
A firomag minta 2224-2229 m-es mélységkozbdl szarmazik. Az é4ltalanos leirdstol eltérd

jellegei:

A csiszolat szovete kissé eltér az altalanos kdzetszovettdl, mivel az dsvanytoredékek kozott
két, jol elkiilonithetd szemcsepopulacio jelenik meg (egy kisebb, 50-100 um-es és egy
nagyobb, 200-300 um-es). Ezenkiviil, az eddig bemutatott csiszolatokhoz képest kozel
50%-kal kevesebb szerves anyag figyelheté meg (8. abra). A minta porusaiban a ZAl-
11/1R jelii csiszolathoz hasonloan megjelenik kisméretii romboéderes karbonat (<1 v/v %).

A porustérben nem figyelhetd meg a vékony szélas, legyezd alaka agyagasvany (kaolinit).
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8. abra: Szoveti kép a fobb asvanyfazisokkal: kvarc (Qtz), karbonat (Car), valamint szerves anyag
(Orm) (ZA1-13R, atesé fény, 1N)

TOSZ1-1/3R
A firomag minta 2015-2025 m-es mélységkozbdl szarmazik. Az altalanos leirastél eltéro

jellegei:

A csiszolatban két, jol elkiilonithetd szemcsepopulacio jelenik meg (50-100 pm-es és 250-
500 pm-es), ami alapjan a kdzet inkdbb kozépszemcsés homokkd. Tovabba az altalanos
kozetosszetételhez viszonyitva kozel 50%-kal kevesebb szerves anyagot tartalmaz (9.

abra).

9. abra: Szoveti kép a f6bb asvanyfazisokkal: kvarc (Qtz), karbonat (Car), valamint szerves anyag
(Orm) (TOSZ1-1/3R, atesé fény, 1N)
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A mintaban nem talaltam nagy fluidumzarvanyokat tartalmazé hidrotermas kvarcot,
tovabba egyetlen klorit szemcse volt azonosithatd. Ezenkiviil viszonylag nagyméretii (kb.
50 um-es) hematit szemcse is talalhatdo a mintaban (<0,1 v/v %). Tovabba a ZA1-11/1R
jeli mintahoz hasonldéan diagenetikus karbonatos tovabbnovekedések is megjelennek. A

csiszolatban ezen kiviil kissé atalakult mikroklin (K-foldpat) figyelheté meg (10. abra).

W)y wh

100 pm

200 . % TR oA
p s S~y " N
10. abra: Mikroklin (K-foldpat) (Kfp) (TOSZ1-1/3R, atesé fény, XN)

G6-1/1R1
A furémag minta 1490-1499 m-es mélységkozbdl szarmazik. Az altalanos leirastol eltérd

jellegei:
Nagy fluidumzarvanyokat tartalmazo hidrotermas, valamint alszemcsésedett kvarcbol is
csak nagyon kevés fordul el6 a mintaban (<1 v/v %). A csiszolat vizsgalata soran nem

talaltam plagioklaszt.

G6-1/1R2
A firémag minta 1490-1499 m-es mélységkozbdl szarmazik. Az é4ltalanos leirdstol eltérd

jellegei:

A csiszolaton beliil folyamatos szemcseméret csokkenés tapasztalhatdo a rétegzésre
merdlegesen. A szemcsék mérete 40-80 um-ig csokken. Mivel a makroszkopos leiras
soran nem volt meghatdrozhatdé a minta orienticidja, a finomabb szemcsés réteg
elhelyezkedésér6l nem mondhaté pontosabb adat. Nagy fluidumzarvanyokat tartalmazo
hidrotermas kvarc csak kis mennyiségben (<1 v/v %) fordul elé a mintaban. A csiszolat

tanulmanyozasa soran nem talaltam plagioklaszt.
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6. A modalis osszetétel meghatarozasanak eredményei

A COy téarolo kozet asvanyos Osszetétele alapvetden befolyasolja a CO: hatasara
végbemend geokémiai folyamatokat, igy a modellezé programok szamara fontos bemend
adatként szolgalnak (Parkhurst & Apello, 2012). Jelen dolgozatban a ZAl1-11/1R jelt
minta csiszolatanak modalis Osszetételét mutatom be, amely reprezentativ Gsszetételnek
tekinthet6. A kapott modalis dsszetételt a CO2 besajtolasat kovetd geokémiai valtozasokat
modellezé program bemeneti asvanyos 0sszetételének meghatarozasahoz hasznaltam fel.

A minta modalis Osszetételének megadasahoz 3 véletlenszeriien kivalasztott, majd a
modszerek fejezetben megadott médon kimért 0,9 mm X 1,2 mm nagysagu teriilet értékeit
atlagoltam. A kiméréshez hasznalt egyik véletlenszeriien valasztott teriiletet, és a modalis
Osszetétel szamolasahoz hasznalt szines térképet a 11. abra mutatja be. A térképen az

egyes szinek egy-egy meghatarozott asvanyt vagy kdzettormeléket jelolnek.

11. abra: A ZA1-11/1R minta modalis 6sszetételének meghatarozasara hasznalt egyik, véletlenszeriien
kivalasztott teriilet egy nikolos (1N) (A), raeso fénnyel készitett (B) és keresztezett nikolos (+N) (C)
fényképe, valamint a pixelszamlalasos médszerhez hasznalt szines térkép (D), amelyen a sarga: kvare,
a rézsaszin: karbonat, a vilagos kék: muszkovit, a sotét kék: K-foldpat, a lila: plagioklasz, a barna:
szervesanyag, a tiirkiz kék: pirit, az olajzold: kozettormelék (kvarc-csillam tartalmi), a piros:

opakasvany. A D képen a nem Kkiszinezett sziirke részek a porusokat jelzik
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A minta modalis 0sszetételét a 2. tablazat mutatja be.

2. tablazat: A ZA1-11/1R-es magminta modalis Osszetétele harom véletlenszeriien kivalasztott teriilet

alapjan, polarizaciés mikroszkopos kiméréssel

ZA1-11/1R Atlag (V/V%)
Kvarc 44.3
Karbonat 20.7
Szervesanyag 5.4
Muszkovit 3.6
K-foldpat 33
Szericit 2.3
Metamorf kozettormelék 15
Plagioklasz 11
Pirit 0.3
Opakasvany 0.1
Klorit <1
Porus 18.2
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7. A porozitas meghatarozasanak eredményei

A teljes kép méretébol az asvanyokkal kitoltott térrész levonasa utan a porusok v/v %-0s
aranyara kaptam informaciot, amely porozitas érték atlagosan 17-19 v/v % koriili volt.
Ennek a porozitas szamolasi médszernek a hibaja akar 5-10 v/v % is lehet, tovabba a
csiszolatkészités soran kipergd szemcsék miatt értéke jelentdsen tulbecsiilheti a tényleges
porozitast. Ennek a ténynek a figyelembevételével, valamint a mélyfurds geofizikai
adatokra tamaszkodva (7/2012. MBFH, 2013) a modellezés soran 10 v/v %-0s porozitassal
szamoltam, és az dsvanyok v/v %-os 0sszetételét ugy szamoltam ki, hogy 6sszegiik a teljes
kbézet kb. 90 v/v %-at tegye ki (Dr. Svenja Waldmann szives szobeli kozlése alapjan,
2013).
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8. A potencialis tarolé komplexum homokkdvének reaktivitas-

vizsgalata szén-dioxid besajtolasa esetén

A tarolokozetek COz besajtolas hatasara mutatott geokémiai viselkedésének vizsgalatara
harom f6 modszer létezik. Egyik a természetes CO. tarolok asvanytani és geokémiai
vizsgalata (Pearce (ed.), 2002; Kiraly et al., 2013a). Ez a modszer azért Iehet hasznos az
egyes tarold kozetek viselkedésének becslésében, mivel ezekben a rendszerekben a tobblet
CO2-vel hosszt id6 alatt kozel egyensulyba keriilt asvany-paragenezis figyelheté meg.
Tovabbi lehetdség a potencialis tarold kézetek laboratoriumi koriilmények kozott CO2-vel
kezelt mintaiban bekovetkezd valtozasok megfigyelése (pl. Fischer et al, 2010). Ennek
hatranya, hogy az eltéré reakciosebességek miatt a szilikat dsvanyokon nem vagy csak
Kismértékben észlelhetd6 valtozas, mig a karbonat asvanyok reakcidja konnyen
felismerhet6. Harmadik modszer a kdzet geokémiai valtozdsanak numerikus modellezése.
Elénye, hogy a modell akar 100.000 éves idoétartamra is eldre jelezheti a kdzet

viselkedését, igy a szilikatok reakciojat is (Xu et al., 2004).

A polarizacios mikroszkdppal kimért asvanyos Osszetétel (11. abra és 2. tablazat) és a
furashoz kozeli teriiletekrdl szarmazo vizadatok (lasd: Modellezéshez hasznalt bemend
adatok c. fejezetet) segitségével egyszerii geokémiai modelleket futtattam a PHREEQC-3

geokémiai modellez6é program segitségével a ZAl-11/1R mintara.

8.1 Modellezéshez hasznalt bemend adatok

8.1.1 Asvdnyos osszetétel mint bemend adat

A mikroszkopos kimérések eredményeit Ggy alakitottam at, hogy a szerves anyag és
opakszemcsék mennyiségét levontam, mivel ezeknek a fazisoknak a modellezése még nem
kiforrott. Az igy kapott Osszetételt ugy szamoltam 4t a mélyfuras geofizikai adatok alapjan
meghatarozott porozitas értékek figyelembevételével (7/2012. MBFH, 2013), hogy a kdzet
porozitasa 10 v/v % koriili értéket adjon. Igy a tarolora jellemzd kézet-viz aranyhoz
hasonld koézet-viz aranyt vettem figyelembe a modellezés soran. A karbonatokat a

formacio homokkoveivel kapcsolatos eldzetes tapasztalatok alapjan (a Kunl-es flras
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homokkdveinek pasztdzd elektronmikroszkdpos (SEM-EDS) felvételei alapjan, Kiraly et
al., 2013b) 70 v/v % kalcit, 25 v/v % dolomit és 5 v/v % ankerit részaranyra osztottam
szét, am ennek az adott mintara jellemzO pontos értékét csak tovabbi vizsgalatokkal
lehetne meghatarozni. Mivel a program csak tiszta végtagokkal tud szamolni, ezért a
plagioklasz esetében albitos Osszetételt feltételeztem (Kiraly et al., 2013b SEM-EDS
vizsgalatai alapjan). A metamorf kdzettormeléket 80 v/v %-ban a kvarchoz, 20 v/v %-ban
a muszkovithoz soroltam. Ezenkiviil a szericitként leirt asvanyt is muszkovitként vettem
figyelembe a modellezés soran. Tovabba a csiszolat leirdsa sordn megfigyelt, de a
kimérési teriileteken nem megjelend asvanyokat is belefoglaltam a modellbe. Igy a
porustérben talalhatd legyezGszer(i, szalas rétegszilikatokat kaolinitként 0,1 v/v %-0S
aranyban, a kloritot pedig 0,5 v/v %-ban adtam a modell bemend asvanyos Osszetételéhez.
Utobbit a modell adatbazisaban megtalalhaté klinoklor-14A asvannyal modelleztem. A

fenti moédon megkapott, modellezéshez hasznalt dsvanyos Osszetételt a 3. tablazat mutatja.

3. Tablazat: A modellezés soran hasznalt asvanyos osszetétel.

Asvanynév Asvanyok részaranya Az asvanyok modellezé program altal hasznalt
viv % képlete
Albit 1.30 NaAlISizOg
Ankerit 1.19 CaMgo3sFeo7(COs);
Kaolinit 0.10 Al;Si;05(0OH)4
Kalcit 16.6 CaCOs
Klinoklor-14A 0.50 MgsAl,SizO10(OH)s
Dolomit 5.93 CaMg(COs);
K-foldpat 3.84 KAISi;Og
Muszkovit 7.12 KAI3Si3010(0OH);
Kvarc 52.2 SiO
Pirit 0.40 FeS.
Porozitas 10.8 -

Mivel a modellezé program csak mol/kg viz alakban tudja figyelembe venni az asvanyos
Osszetételt, igy ezt az értéket az asvanyok V/V %-os Osszetételét, siiriségét, molaris
tomegét, valamint a koézet porozitasat figyelembe véve szamoltam ki a modszerek

leirasanal ismertetett (7) képlet alapjan.
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8.1.2 Vizkemiai adatok

A modellezéshez hasznalt legmegfelelobb vizkémiai adat megtalalasdhoz 49 Szolnok
kornyéki mélyfaras kutkonyvét vizsgaltam at, amelyb6l 30-ban talaltam vizkémiai
elemzést. Ezekbdl a farasokbol kozel 130 vizkémiai elemzését gyhjtottem ki. Az egyes
vizkémiai elemzések josaganak sziirését PHREEQC-3 program segitségével végeztem el, a
kation-anion arany kiszamitasaval. Ahol a kation-anion arany nem volt elfogadhato (az
értek 10%-0s hibahatar folé esett), kizartam a tovabbi vizsgalatokbol. Azok koziil a
vizadatok koziil, amelyeknek 10%-os hibahataron beliil egyezett a kation-anion aranyuk,
kivalasztottam a minta mélységének (2056-2061 m) legjobban megfeleld, lehetéleg 100 m-
es melységkozon beliil nyert vizadatot. A vizkémiai elemzések alapvetéen hasonld
vizosszetételeket jeleznek, &m a kdzetminta 100 m-es mélységkozebdl dsszesen 2 elemzeést
talaltam. Egyik a SZ-17-es fiirds 2074-2080 m-es szakaszabol, mig masik a ZaE-1-es furas
2092-2092,5 m-es mélységkozébdl szarmazik. (Utobbit sajnos késébb ki kellett zarnom,
mivel a vizkémiai elemzés soran pH-ra vonatkozo adatot nem adtak meg. gy a program
automatikusan 7-es pH-val szamol, ami kis mértékben eltolhatja a kapott eredményeket, ha
a viz eredeti pH-ja ett6l eltér6 volt.) A modellben végsé soron hasznalt, a SZ-17-es

mélyfurasbol szarmazé vizkémiai adatokat a 4. tablazat mutatja.

4. tablazat: A modellben hasznalt vizkémiai adatok a SZ-17-es furas 2074-2080 m-es szakaszabol

T (°C) 115
nyomas (atm) 213.11
pH 6.73
Mért ionok mg/I
Na* 4895.99
Ca? 1791.34
Mg?* 8.3
NH4* 20.97
CI 10620
SO.* 49.9
HCOs 35.43
Br- 3.2
HBO, 289.13
H2SiO3 115.7
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A koOzetosszetételt és a vizkémiai adatokat add furdsok viszonylag kozel, 10 km-es
tavolsagban helyezkednek el egymastol. Az adott vizadat esetében a kation-anion arany

hibdjanak mértéke 0,84 %-os, tehat kifejezetten jonak mondhato.

8.1.3 4 modellben hasznalt nyomas, homérséklet és CO2 parcialis nyomas adatok

A modellben hasznalt nyomas adatokat a vizkémiai adatot szolgéltato SZ-17 furas
talpmélységébol, 100 bar/1000 m-es nyomasndvekedés mellett, a felszini 1égnyomas (1
atm) hozzdadasaval szamoltam. A homérséklet adatokat ugyanebbdl a flarasbol,
50°C/1000 m geotermikus gradienssel szdmolva, a felszini +11 °C-os évi atlag
kozéphdmérséklet hozzaadasaval adtam meg (4. tablazat). A modellbe beépitettem az egy
esetleges CO: tarolasi projekt keretében a taroloba injektalt COo-t is. A modellben
haszndlt COz parcidlis nyomdsit az elézOekben leirt nyomas adattal egyenlonek

feltételeztem Waldmann, 2011 alapjan.

8.2 A modellezés eredményei

8.2.1 Egyensulyi modellezés

Az egyensulyi modellezés soran kapott eredmények egy, a rendszer végallapotanak
tekinthet6 statuszt tikkroznek, amikor a kiilonféle asvanyfazisok, a porusviz és rendszerhez
adott CO, termodinamikai egyensulyba keriil. Az egyenstlyi modellezés eredményeit az
5. tablazat mutatja be. Mivel a program mol/kg viz formaban szamol, igy az eredményeket
is ilyen modon adom meg. Ha a telitettségi index (SI) =0, a tarolé homokké adott asvanya
egyensulyban van a pérusfluidummal és gaz fazissal. Pozitiv érték esetén thltelitett a
porusfluidumra nézve, igy az egyensulyi helyzet elérése érdekében — megfeleld
koriilmények kozott — kivalhat. Ha a telitettségi index negativ értéket vesz fel, akkor
telitetlen az oldat az adott dsvanyfazisra nézve, igy kelld mennyiségii 4svany rendelkezésre
allasakor az mindaddig oldodni fog, amig az oldat telitetté nem valik. A ,valtozas”
oszlopban a negativ eldjel az 4asvany beoldodasat, mig a pozitiv a kicsapodasat

(kristalyosodasat) jelzi (Parkhurst & Appelo, 2012).
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5. tablazat: Az egyensulyi modellezés eredménye

Kezdeti allapot Egyensulyi allapot
pH 6.73 5.46
Kezdeti allapot Egyensilyi allapot Valtozas
P (atm) (mol/kg viz) (mol/kg viz) (mol/kg viz)
CO2(9) 2131 6.691 2.579 -4.112
Telitettségi index Kezdeti allapot Egyensiilyi allapot Valtozas
Asviny (S (mol/Kkg viz) (mol/kg viz) (mol/Kg viz)
Albit -1.22 1.12 0 -1.12
Ankerit 0 15 1.523 0.02328
Kalcit 0 38.35 37.43 -0.9222
Klinoklér-14A -19.49 0.19 0 -0.19
Dawsonit 0 0.7065 0.7065
Dolomit 7.08 8.023 0.9433
K-foldpat 0 3.01 2.333 -0.6766
Kaolinit -1.06 0.09 0 -0.09
Muszkovit 0 431 4.86 0.5501
Pirit 0.38 1.43 1.414 -0.01631
Kvarc 0 194.9 199.4 4.49

Az egyensulyi modellezés eredményei jelzik, hogy a CO2 pérusfluidumba valo beoldodasa
soran csokken a pH, valamint a homokk6bdl teljesen beoldoik a porusfluidumba az albit,
klorit és kaolinit a. Részlegesen oldddik a kalcit, K-foldpat és pirit. Tovabba kivalnak a
kovetkezd fazisok: kvarc, muszkovit, dolomit, ankerit és 0j fazisként megjelenik a

dawsonit (NaAICO3(0OH).).

8.2.2. Kinetikus modellezés

A Kinetikus modellek a taroloban lejatszodo geokémiai folyamatok idébeli lefutasara
adnak hasznos informaciét, mivel figyelembe veszik a geokémiai reakciok sebességét
(szemben az egyenstlyi modellekkel, amelyek csak a rendszer végsé egyensulyi
allapototat tiikrozik). A modellezéshez hasznalt termodinamikai adatokat a 6. tablazat
mutatja, amelyet Hellevang et al. 2013 alapjan allitottam Ossze. A téblazatban jelolt
termodinamikai adatokat a program a modszerek fejezetben targyalt (8), illetve (9)

képletbe helyettesiti be.
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6. tablazat: A kinetikus modellezés soran hasznalt termodinamikai paraméterek. k+: reakciosebességi

egyiitthato oldodasra 25 °C-on és 5-6s pH-n, Eo+: Arrhenius-féle aktivalasi energia, S: reaktiv felszin

(Hellevang et al., 2013 alapjan)

(Hellevang et al., 2010)

Asvany k+ (mol/m?s) Ea+(kJ/mol) S(m?/g)
Albit
(Brantley, 2008) 1.10E-12 65 0.10
Ankerit 2.95E-08 5.22 0.16
Kaolinit
(Yang and Steefel, 2008) 1.20E-13 29.3 1.58
Kalcit 1.55E-06 2.35 0.15
Klinoklor-14A 88
(Brandt et al., 2003) 7.10E-13 (Nagy, 1995) 1.60
Dolomit 2.95E-08 5.22 0.14
K-foldpat 2.30E-13 51.7 011
(Brantley, 2008) (Palandri and Kharaka, 2004)
Muszkovit
(Oelkers et al.,2008) 3.10E-14 58.2 0.68
Kvarc
(Rimstidt and Barnes, 1980) 4.50E-14 72 0.02
Pirit
(Palandri and Kharaka, 2004) 9.60E-11 56.9 0.01
Dawsonit

1.80E-09 63.8 9.80

A modelleket lefuttattam 1000 éves, 250 éves, és egyes asvanyok (pl. dolomit, kalcit)

esetében 1 éves id6 intervallumban is. A 12. abra mutatja, hogy az egyensulyi allapotot

kozel 200 ¢év utan megkozeliti a rendszer, am kismértéki valtozasok tovabbra is

megfigyelhetok tobbek kozott a muszkovit, a kaolinit, a kvarc és a K-foldpat esetében. A

jobb megjelenithetdség érdekében a kvarc értékeit szazzal, a kalcitét tizzel osztottam,

valamint a kloritét tizzel szoroztam. Meg kell emlitenem, hogy a modell altal szdmolt

reakcididOk a bemend paraméterek (fajlagos feliilet, aktivalasi energia és reakciosebességi

egyiitthato) fliggvényei, igy semmiképpen nem tekinthetdk abszolitnak. Ezzel szemben az

egyes reakcidk egymashoz viszonyitott idobeli lefutdsara redlisnak gondolt képet ad.
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A kozet asvanyos osszetételének viltozasa 1000 év alatt

9 « Albit

8 T I S N 'Ankerit
7 Kaolinit
N < Kaleit/10
;‘: 6 1
2 Klinoklor-
) 4 L « Dolomit
é [ e R ' ' y ' x K-fO'dpat
=3
S.2 TS, - Muszkovit
mﬂ s ]
S Kuseaing
al k__ Pirit

0 2 - » « Dawsonit
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Ido (év)

12. abra: A tarolé kézet asvanyos osszetételének valtozasa 1000 év alatt kinetikus modellezéssel. A jobb
megjelenithetdség miatt a kvarc értékeit szazzal, a kalcitét tizzel osztottam, valamint a kloritét tizzel

szoroztam. Az abran lathato, hogy a termodinamikai egyensuly kozel 200 év alatt beall

A modell eredményei 0sszhangban az egyensulyi modellekkel az albit, klorit és kaolinit
teljes, valamint a kalcit, K-foldpat és pirit részleges beoldodasat jelzik. Tovabba a
kovetkez6 fazisok valnak Ki: kvarc, muszkovit, dolomit, ankerit. Ezenkiviil Oj fazisként
megjelenik a dawsonit. A jobb attekinthetéség miatt a kézet 250 év alatt lejatszodo

asvanytani atalakulasait a 13. abra szemlélteti.

A kozet asvanyos dsszetételének viltoziasa 250 év alatt
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13. abra: A tarolé kézet asvanyos osszetételének valtozasa 250 év alatt kinetikus modellezéssel. A jobb
megjelenithetdség miatt a kvarc értékeit szazzal, a kalcitét tizzel osztottam, valamint a kloritét tizzel

szoroztam. Az abra jelzi, hogy a termodinamikai egyensuly kb. 200 év alatt beall
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Mivel a kvarc az el6z6 diagramokon (12. és 13. abra) torzitva (100-al osztva) szerepelt, igy
a 14. abran kiilon is szemléltetem, amelyen feltiind, hogy habar mennyisége mar 200 év
utan megkdzeliti az egyensulyi allapothoz tartozé értéket, am lassu kivaldsa tovabb folyik

még 1000 év utan is.

Kvare mennyiségének viltozasa a kézetben 1000 év alatt
200

199
198
197

196
Kvarc

Kvare (mol / 1kg viz)

195 -

194

0 200 400 600 800 1000
Ido (év)

14. abra: A kvarc mennyiségének valtozasa a kézetben az idé fiiggvényében a kinetikus modell szerint

A reakcidk sordn a porusfluidum pH-ja kezdetben hirtelen lecsokken, majd feltehetéen a
karbonat asvanyok reakcidja miatt gyorsan kezd el novekedni kb. 5-6s pH-ig (15. abra).

Ezt kovetden egy platd utan Gjabb, kisebb mértékii €s lassabb novekedés tapasztalhato.

pH viltozisa 250 év alatt
7,0

.

6,5
6,0

5.5 PSS TR R S R R
o**

50 00e

a;ae e oo

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
I1do (év)

15. abra: A pH valtozasa 250 év alatt. Az abra jelzi a pH gyors csokkenését (6,73-rol 3,1-re) a CO2

megjelenésének (injektalasanak) idépillanatdban, majd ezt kovetéen a lassti névekedését az egyensily

beallasaig, amelyre 200 év utan Keriil sor
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9. Adatok értelmezése, kovetkeztetések

A homokkdé mintdk petrografiai vizsgalata alapjan elmondhatd, hogy a mintdk kozel
azonos asvanyfazisokbdl és koézettormelékekbdl épiilnek fel. A legtobb homokkdben
megjelend fObb eltérés csupan a K-foldpat és plagioklasz meglétéhez vagy hianyahoz
kothetd.

A csiszolatok kimérése sordn kapott modalis 0Osszetétel felhasznalasaval készitett
egyensulyi €s kinetikus modellek igen hasonldo eredményhez vezettek. Mindkét modell
jelezte az albit, klorit és kaolinit teljes, valamint a kalcit, K-foldpat és pirit részleges
oldodasat. Tovabba a kovetkez6 fazisok kivalasa is megfigyelhetd: kvarc, muszkovit,
dolomit és ankerit. Ezenkiviil 0j fazisként dawsonit (NaAl(COs)(OH).) jelent meg.
Utobbi asvany megjelenését nagy CO» parcialis nyomds €s aluminium tartalmi szilikatok
oldodasa mellett tobb modellezd, valamint laboratoriumi kisérleti munka is bizonyitotta
(Hellevang et al., 2005). Tovabba természetes CO2 rezervoar kdzetben is azonositottak
mar (Gao et al., 2009; Liu et al, 2011). Igy megjelenése a modellben nem megleps. A
dawsonit képzédése mellett Gao et al., 2009 és Liu et al., 2011 is kimutatta természetes
CO> tarold kdzetben a kvarc tovabbnovekedését, illetve mikrokristalyos kvarc kivalasat,
amit a modell is jelzett.

A kinetikai modellezés eredményét alapul véve kiszamithato az egyes ionok megoszlasa az
asvanyfazisok kozott. Igy képet kaphatunk arrél, hogy az asvanyok beoldddasa soran
felszabaduld ionok mely, Gjonnan kivaldé asvanyfazisokba épiilnek be. A szamolas
végeredményét a 7. tablazat szemlélteti, amelyben az ionok mennyisége mol/kg viz alakban
van megadva a konnyebb Osszehasonlitas érdekében. A negativ eldjel az oldodast, mig a
pozitiv a kivalast jelzi. Lathato, hogy a Na" hogy az albit oldodasa soran felszabadul,
amelyet részben a dawsonit kivalasa kot le. A tobblet Na* — amit a dawsonit nem tud
megkotni — a porusvizben marad. Utobbi bizonyitasara elkészitettem a 8. tdblazatot, ami a
porusviz Na*, Ca?*, K* és C*™ (6sszes oldott szén) tartalmanak valtozasat szemlélteti a
modellezés soran. A tablazatban jol lathatd, hogy a pérusviz Na* tartalma ugyanannyival
nd, mint amennyit a dawsonit kivalasa nem tud megkétni (8. tablazat). A Ca?* a kalcit
oldddasa soran szabadul fel, amit az ankerit és dolomit hasznal fel kristalyosodasa soran.
Am a kalcit oldod4sa nem tudja fedezni a két kivalo asvany Ca?* igényét, igy azok Ca®*-ot
vesznek fel a porusvizb6l. A K' a K-foldpat oldodasabol szarmazik, és a muszkovit
hasznalja fel képz6dése soran. A tobblet K, amelyet a muszkovit nem hasznal fel, a

porusvizbe keriil.
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7. tablazat: A kézet-pérusfluidum-CO: kélcsonhatas soran, az egyes asvanyfazisok oldédasakor felszabaduld, illetve a masodlagos asvanyok kivalasa soran

beépiilé elemek a kinetikus modellezés eredménye alapjan

Tarolé homokké  Asvany képlete Kezdeti Egyensilyi Viltozas Na* Ca* K* Mg** Fe? AP Si** c*
asvanyos mennyiség allapot mértéke
osszetétele
(mol/kg viz) (mol/kg viz)

Albit NaAlSi3Os 1,12 0 -1,12 -1,12 0 0 0 0 -1,12 -3,36 0
Ankerit CaMgosFeo7(COs)2 1,50 1,52 0,02 0 0,02 0 0,01 0,01 0 0 0,03
Kaolinit Al2Si;05(0H)4 0,09 0 -0,09 0 0 0 0 0 -0,18 -0,18 0

Kalcit CaCOs 38,35 37,43 -0,92 0 -0,92 0 0 0 0 0 -0,92

Klinoklor-14A  MgsAl>SizO10(OH)s 0,19 0 -0,19 0 0 0 -0,95 0 -0,38 -0,57 0
Dolomit CaMg(COs). 7,08 8,03 0,95 0 0,95 0 0,95 0 0 0 1,89

K-foldpat KAISisOg 3,01 2,34 -0,67 0 0 -0,67 0 0 -0,67 -2,00 0

Muszkovit Kal3Siz010(OH)2 4,31 4,85 0,54 0 0 0,54 0 0 1,63 1,63 0

Kvarc SiO; 194,95 199,43 4,48 0 0 0 0 0 0 4,48 0

Pirit FeS, 1,43 1,42 -0,01 0 0 0 0 -0,01 0 0 0
Dawsonit NaAICO3(0H)2 0 0,72 0,72 0,72 0 0 0 0 0,72 0 0,72
Osszesen -0,40 0,04 -0,12 0,00 0,00 0,00 0,00 1,72

8. tablazat: A pérusfluidum Na*, Ca**, K* és C** tartalmanak valtozisa a kézet-pérusfluidum-CO> kolcsonhatas soran, a kinetikus modellezés eredményének

felhasznalasaval
lonok a Kezdeti allapot Egyensiilyi allapot Viltozas
porusfluidumban (mol/kg viz)
Na* 0,22 0,62 0,40
Ca?* 0,05 0,00 -0,04
K* 0,00 0,12 0,12
c* 2,16 2,40 0,24




Az Gijonnan kivalo asvanyfazisok Mg?*, Fe?*, AP és Si** sziikségletét fedezik a beoldodo
asvanyok. A Mg?* a klinoklor-14A old6dasabol szarmazik, és a dolomit, valamint az
ankerit koti le. Az ankerit Fe?* igényét a pirit oldoddsa biztositja. A dawsonit és
muszkovit AP tartalmat az albit, kaolinit, klinoklor-14A és K-foldpat oldodasa fedezi.
Utébbi 4dsvanyok beoldodasabdl szarmazod Si** egy része beépiil a muszkovitba, am
nagyobb része kvarc kivalasa soran kotodik meg.

A 7. tablazat talan legérdekesebb része az utolso oszlop, amely a C** tartalom eredetének
meghatarozasdhoz ad tdmpontot. Utdbbi vizsgalata azért lehet fontos, mert a CO> taroloba
torténd injektalasat kovetéen pH csokkenés hatasdra a kalcit egy része oldodik, igy
karbonat-tartalma HCO3™ formajaban a porusfluidumba keriil. Ha az ujonnan képz6do
asvanyok csak a beoldodo kalcitbol felszabaduld CO2-vel egyenld mennyiséget kotnek
meg, akkor a kdézet nem koti meg 4svanyos formaban a rendszerhez hozzdadott CO2-t.
Esetiinkben a C** a kalcit oldodasakor szabadul fel, 4am mennyiségénél tobb kotédik meg
az ankeritben, dolomitban és a dawsonitban. Tehat ezen asvanyok kivalasdhoz sziikséges
tobblet szén a besajtolt CO.-bol szarmazik. A 8. tablazat adataibol megallapithatd, hogy
nem csak az asvanyos fazisok kotnek meg CO»-t a kdzet-pérusfluidum-CO-» kdlesdnhatas
soran, hanem a porusvizben is né a C** — azaz 6sszes oldott szén — tartalom. Utdbbi a CO;
megkotésének egy masik formajat jelzi, ami a CO2 porusvizben vald oldodasaval megy
végbe és oldodasi csapdazasnak hivunk (Id. 2. fejezet) (Bachu et al., 2007).

Felvetédhet a kérdés, hogy meghatarozhat6-e¢ a modellezés segitségével, hogy mely
karbonat tartalmt asvanyfazis koti meg a rendszerhez hozzaadott CO»-t, és melyik a kalcit
oldédésa soran felszabaduld CO; tartalmat. Ennek eldontése érdekében kiilon is
abrazoltam a rendszer fObb karbonat asvanyainak, a kalcitnak (16. abra), a dolomitnak (17.
abra) ¢€s a dawsonitnak (18. abra) mennyiség-valtozasat az id6 fliggvényében. Az ankeritet
kiilon nem vizsgaltam, mivel mindkét modell szerint csak nagyon kis mennyiségben
keletkezik, igy elhanyagolhatdé mennyiségii CO2-t kot meg (Id. 7. tablazat), tehat nincs
meghatarozo szerepe a reakcioban.

A kalcit oldddasa és a dolomit kivalasa gyorsan (kb. az elsé 1 évben) végbemend folyamat,
mig a dawsonit kivalasa a 18. 4bra szerint csak ennek a két karbonat asvanynak a
reakcidjat kovetden (kb. a 6. évben) kezdddik el. Ezenfeliil megallapithatd, hogy kozel 1
mol kalcit oldodik be és 1 mol dolomit valik ki, tovabba, hogy a két asvany kozel azonos
idétartam alatt stabilizalodik. Igy valésziniisithetd, hogy a kalcitbél szarmazé C**-t a

dolomit épiti magaba. Mivel a kalcit (CaCOs) csak 1 mol C*-t tartalmaz, a dolomit



(CaMg(CO3)2) viszont 2 mol-t, a dolomit a rendszerbe injektalt CO2-bol is sziikségszeriien

kot meg.
Kalcit mennyiségének viltozasa a kézetben 1 év alatt
38.6
384

\ « Kalcit
38.2 +%

Kalcit (mol / 1kg viz)
%
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16. abra: A kalcit mennyiségének valtozasa a homokkdben a kinetikus modell alapjan, ami kevesebb,

mint egy év alatt eléri az egyensulyi allapotot
Dolomit mennyiségének viltozisa a kézetben 1 év alatt
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17. abra: A dolomit mennyiségének valtozasa a tarol6 homokkében a kinetikus modell alapjan, ami

kevesebb, mint egy év alatt eléri az egyensiilyi allapotot

Ezzel szemben ugy tiinik, hogy a dawsonit kivaldsa inkdbb az albit oldédasaval hozhato
osszefluiggésbe (18. abra). Ez nem meglepd, mivel a dawsonit képz6édéséhez a Na* mellett
AP is sziikséges, amely az albit oldodasabol szarmazik. Mivel az old6dé kalcitbol
szarmazd CO»-t a dolomit mar korabban megkdotétte, mint ahogy a dawsonit képzddése
elkezdddott, igy a dawsonit kivalasa mar csak a rendszerhez injektalassal hozzaadott CO-

megkotésével magyarazhato.
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Dawsonit ¢és albit mennyiségének valtozasa a kézetben 250 év alatt
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18. abra: A homokké dawsonit és albit mennyiségének valtozasa az id6 fiiggvényében a Kinetikus
modell alapjan. A dawsonit kivalasa csak a 6. évben kezdodik el, mig az albit oldédasa folyamatos. A

dawsonit stabilizalédasanak ideje alatt az albit teljesen beoldodik

A fenti diagramok magyarazatanak fényében tehat kijelenthetd, hogy a kalcit oldodasa és a
dolomit kivalasa Osszefligg, mig a dawsonit kivalasa az albit oldodasahoz (ha biztosit

elegendé AIP*-t) és a rendszerbe érkezé CO,-hoz kotédik.
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10. Osszefoglalas

Munkam soran 3 db Szolnok kornyéki, Toszeg és Zagyvarékas teriiletén mélyiilt firasbol
szarmaz6 7 db, a Szolnoki Homokkd Formacidoba sorolhatd alsé-pannon homokkd
petrografiai vizsgalatat végeztem el. Megallapitottam, hogy a homokkd tobbféle kvarcot
¢s karbonat asvanyt, muszkovitot, agyagasvanyt, szericitet, K-foldpatot, plagioklaszt,
kloritot, rutilt, piritet, opakasvanyt, valamint kiilonb6z6 koézettormeléket tartalmaz.
Utobbiak lehetnek aleuritos-agyagos kézettormelékek, csillamot és kvarcot tartalmazo
metamorf kdzettormelékek, valamint mikrites mészkd tormelékek is. Ezenkivil a ZAl-
10/2R jelii mintdban 1-2 turmalin szemcsét is azonositottam. A vizsgalt mintak koziil a
ZAl-11/1R homokké modalis Osszetételét — reprezentativ kdzetdsszetételként —
felhasznaltam  geokémiai  modellszdmitds  bemend  4svadnyos  Osszetételének
meghatarozasdhoz. A modellezés célja a kézet geokémiai viselkedésének eldrejelzése volt
CO2 besajtolasa esetén.  Egyensulyi és kinetikus modelleket futtattam az adott
kozetdsszetételre a tarolora jellemzé nyomas és homérsékleti viszonyok mellett, valos
vizkémiai adatok felhasznalasaval, amelyet 130 vizkémiai elemzés koziil valasztottam ki.
Az egyenstlyi modellek a CO; beinjektalasat kovetd egyensulyi helyzetet adjak meg, mig
a kinetikus modellek figyelembe veszik a reakcidk sebességét is, igy a rendszerben
lejatsz6do geokémiai folyamatok idObeli valtozasat is rogzitik. Mindkét modell azonos
eredményt jelzett, mivel kimutatta az albit, a klorit és a kaolinit teljes, valamint a kalcit, a
K-foldpat és a pirit részleges beoldodasat, tovabba a kvarc, a muszkovit, a dolomit és az
ankerit kivalasat. Ezenkiviil 0 fazisként dawsonit (NaAl(COs)(OH),) jelent meg. A pH
csokkenése (6,73-r0l 5,46-ra) mindkét modellben kimutathato. A modellezések adatait
elemezve megallapithato tovabbé, hogy az egyes ionok (Na*, Ca**, K*, Mg%*, Fe**, AP,
Si** és C**) mely 4svanyok old6dasabol keriilnek be a porusvizbe és mely, Gjonnan kivalo
asvanyokba épiilnek be. A kinetikus modellezés eredményeinek segitségével bizonyithato,
hogy a dawsonit teljes egészében a rendszerhez injektalt CO.-t koti meg, valamint a
dolomit is felhasznalja a besajtolas hatasara megjelend tobblet CO2-t a képzddése soran.
Az eredmények tovabba azt is jelzik, hogy nem csak az asvanyos fazis kot meg CO»-t,
hanem kisebb mennyiségben a porusfluidum is.

Jelen dolgozat egy folyamatban 1év6 kutatas el6zetes eredményeit ismertette, ami az MGFI
Geokémiai és Laboratoriumi Féosztalya és az LRG (Eo6tvos Lorand Tudomanyegyetem,
Foldrajz- ¢és Foldtudoméany Intézet, Kozettani ¢és Geokémiai Tanszék) kozotti

egylittmiikodés keretében fut. A Kutatas tovabbi kozeli 1épése a kdzetdsszetétel pontositasa
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egyéb analitikai és képalkoté6 modszerekkel (XRD, SEM). A tarolokdzetben CO» hatdséara
végbemend asvanytani atalakuldsok soran a kdzet petrofizikai tulajdonséagai, igy porozitdsa
¢s permeabilitdsa is valtozhat. Mivel ezen valtozasok visszahatnak a geokémiai
folyamatokra, igy késobbiekben célunk a kdzetek CO» hatisara torténd petrofizikai

valtozéasanak vizsgalata is.
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1. Fiiggelék

A palyamunka szerzdje témavezet6it6l azt a feladatot kapta, hogy valos kozettani Osszetételt és

vizkémiai adatokat felhasznalva készitsen egy olyan geokémiai modellt, amely elére jelzi, hogy a

vizsgalt teriileten (Szolnok kornyékén) milyen geokémiai valtozasokat okozna a lehetséges

tarolokézetekben a CO; besajtolasa. Ez a részfeladat szervesen kapcsolodik a Magyar Foldtani és

Geofizikai Intézet, Geokémiai ¢és Laboratoriumi Féosztalya altal koordinalt kutatdshoz, melynek

célja a magyarorszagi szén-dioxid fold alatti tarolasi lehetéségeinek vizsgalata, és azoknak a

geologiai objektumoknak a feltérképezése, amelyek alkalmasak lehetnek az ipari eredetii szén-

dioxid hosszt tavu, biztonsagos tarolasara.

A palyamunka szerz6je altal végzett 6nallé munka:

7 db vékonycsiszolat elkészitése, és petrografiai elemzése a témavezetdkkel kozosen begylijtott
7 db homokké furomagbol.

A vékonycsiszolatok alapjan a kézetmintak modalis Osszetételének meghatarozasa. Ehhez a
palyamunka szerzdéje polarizacidés mikroszkop segitségével azonositotta az egyes asvanyokat,
majd a kivalasztott teriiletekr6l a Photoshop program hasznéalataval manualisan készitett szines
térképek segitségével pixelszamlalasos modszerrel hatarozta meg a kézetdsszetételt.

49 Szolnok kornyéki kutkonyv atnézése, és az azokban taldlhatd vizelemzések kigytijtése,
valamint az adatok ellenérzése anion-kation ardny szamolassal, a PHREEQC-3 program
segitségével. gy a szerzé ki tudta sziirni a nem megfelelden mért vizosszetételeket, amelyeket
ki tudott zarni a tovabbi vizsgalatokbol.

A palyamunka szerzdje a feladat megoldasahoz elsajatitotta a nemzetkozi szakirodalomban
gyakran alkalmazott, am Magyarorszagon kevésbé ismert PHREEQC-3 geokémiai modellez6
szoftver hasznalatat.

A PHREEQC-3 szoftver segitségével a palyamunka szerzdje egyensulyi és Kinetikus
modelleket készitett (felhasznalva egy reprezentativ kézetdsszetételt a  potencidlis
tarolokozetre, valamint a legmegfelelobb kigytjtott vizkémiai adatot), amelyeknek célja a
taroloba injektalt CO; tarolokézetre, illetve porusfluidumra gyakorolt hatasinak modellezése
volt.

Ezen feliil a palyamunka szerzdje sajat otlettol vezérelve tovabbi szamitdsokat végzett a
modellek végeredményeit felhasznalva, igy meg tudta mondani az egyes ionok megoszlasat a
lejatsz6do reakciok soran, tovabba igazolni, hogy a tarolo kézet alkalmas a CO; asvanyos
megkotésére. Emellett jelezni tudta, hogy melyek a CO, asvanyos megkotésében f6 szerepet
jatszo asvanyok.

A palyamunka szerzdje o6nalloan értelmezte a modellek és szamitasok végeredményeit, és

vonta le azokbol a kovetkeztetéseit.
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2. Fiiggelék

A palyamunka szerz6je varhatéan 2015 tavaszi félévében szerzi meg abszolutdriumat,

szakdolgozatanak témaja az OTDK palyamunka leadasaig még kertilt kidolgozasra.
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