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1. Bevezeteés
Az andezitek Osszetételében a mafikus kdzetekhez képest altalaban alacsonyabb Mg, Fe,

Ca arany és magasabb Al, Na, K-tartalom figyelhetd meg. A kozepes SiO-tartalom miatt a {6
kézetalkotd asvanyai a neutralis plagioklaszok, piroxének, amfibolok, illetve a kalifoldpatok.
Az égésgazok (flistgaz) karosanyagainak (pl. SOz, CO2, CO, Cl, és F) kornyezetbe keriilése
sulyosan karosithatja a légkort, ezért kezelése fontos, az egész bolygot érintd kérdés.
Magyarorszagon jol ismert modszer a flistgdz kéntelenitésre hasznalt mészkd-szuszpenziod
(Visontan). Az eljaras soran un. REA-gipsz keletkezik, melyre épitéipari gyarak is telepiiltek.
Tovabba vilagszerte egyre népszeriibb a CO> lesajtolas nagyobb mélységbe, ahol az in-situ
kézetekkel reakcidba 1épve a gaztartalom dsvanytani atalakuldsok révén megkotddik (pl. izlandi
MORB bazaltok, Snebjornsdéttir S. és Gislason R., 2016). Az asvanytani atalakulas a
természetben (és az épitett kornyezetiinkben) spontan is végbe megy, példaul az utévulkani
tevékenység soran felszinre keriilé kénvegytiletek, amelyek a jelen 1évé fazisokkal reakcidba
1épve szulfatokat képeznek. Egy masik példa az épiiletek kiilsé burkolatdnak mallasa, ahol a

leveg6 molekulai 1épnek kolcsonhatasba az épitékovekkel.

En a kutatisom soran el8szor az elméletileg lehetséges reakciok szakirodalmi attekintését
végeztem el, ami arra vonatkozott, hogy a kdzetalkotd asvanyokban (pl. andezin, labradorit,
szanidin, magnetit, diopszid) megtalalhat6 CaO, Na,0, K20, MgO, Fe,03 Al,O3 vegyiiletek az
¢gésgazokban talalhatdé komponensekkel milyen 1j, eldsorban szulfat, karbonat fazisokat
hozhatnak 1étre. A szerzett ismeretek alapjan Osszeallitottam egy kisérletet, amely soran az
andezit-6rleménybdl készitett szuszpenzion fiistgazt buborékoltattam keresztiil, ezzel idézve
elé kémiai, asvanytani valtozasokat. Mivel a reakciokat a szemcsék felszinén vartam, a feliilet
novelése érdekben andezitet atlagosan 5 pm-esnél kisebb szemnagysagtra 6roltem. A flistgazt
napraforgo és tritikdlé biomassza lombikban torténd elégetésével allitottam eld. A kisérlet
sikeresnek bizonyult, a rontgen-pordiffrakcié (XRD) és a pasztazo-elektronmikroszkopia és
energiadiszperziv rontgen spektrometrikus (SEM+EDX) mérések alapjan is sikeriilt kimutatni
uj fazisok képzodését. Az elso, kezdetleges kisérlet alapjan az ijabb kisérleteket, a részletesebb

vizsgalatokat szlikségesnek tartom, ezek tovabbi kutatasok alapjaul szolgalhatnak.



2. Szubvulkani és kiomlési k6zetek
A vulkani kiomlési (effuziv) kozetek keletkezésekor a felszinre keriild magma (lava)

gyorsan hil le, igy a rendszerben nagyméretii kristadlyndvekedésre nincs lehetdség. Annyira
viszont nem gyors a hiilés, hogy semmilyen hosszabb tavon is rendezett szerkezet ne
alakulhasson ki, vagyis a kézetszovetszovet nem teljesen amorf, hanem altalaban mikro-, vagy
kriptokristalyos kézetalkotok és kozetiiveg keveréke. Eldfordul, hogy a felaramlé magma
magaval hoz mélyebben keletkezett durva szemcséket, porfirokat. A felszini vulkani formak a
kémiai 0sszetétel szerint eltérnek, alacsony illo- és gaztartalom esetében (tholeiites bazaltok) a
kitorés robbanasmentes, leggyakoribb formai a pajzsvulkanok, parnalavak, melyek kitorése a
litoszféralemezek hatdran lejatszodo riftesedéshez kothetd. A magma novekvd illdtartalmaval
a viszkozitas is nd, tobbnyire robbanasos lefolyast tevekénységet eredményezve, jellemzd
formaja a rétegvulkan. A felzikus vulkankitorések (andezites, riolitos) foként alabuko
lemezszegélyhez, illetve szigetiv vulkanizmus bizonyos szakaszaihoz kdthetdk.

A vulkani kiomlési kézetek egyszertibb, foleg fizikai tulajdonsagokon alapuld Ossszefoglald
tablazatat az 1. tabldzatban mutatom be.

1. tablazat: vulkani kézetek csoportositasa SiOx-tartalom és fizikai tulajdonsagok alapjan

Nelson S., 2015

Magma tipus | Kémiai 6sszetétel | HOmérséklet | Viszkozitas Géztartalom
Bazaltos 45-55 Si0; % 1000-1200°C | 10-10°Pas alacsony
Andezites 55-65 Si0; % 800-1000 °C | 10%-10°Pas kozepes
Riolitos 65-75 Si0, % 650-800°C | 10°-10°Pas magas

Ezen rendszerezés kevés csoportot kiilonit el, és a vizsgalt paraméterek tobbnyire a kitdrés
lefolyasat vetitik eldre. Ennél Osszetettebb, a & kozetalkotd éasvanyok atlagos aranyat
Osszehasonlitod csoportositas az 1. dbraan lathat6. Itt mar tobb csoport elkiilonithetd, a felépitd
asvanyok ardnya pedig egyértelmiivé ¢és pontosabba teszik a kodzet besoroldsat.
A nomenklatira szerint nemzetkozileg hasznalt osztalyozasi rendszer pedig az un. TAS-
diagram (2. dbra). Ez a besorolas a SiOz-tartalom és a Na2O + K20 -tartalom 6sszegének elemi
tomegszazalékban kifejezett aranyabol indul ki. Ehhez ismerniink kell a vizsgalt kézet oxidos

formaban kifejezett elemi tomegszazalékos Osszetételét.
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1. dbra: a kézetalkoté dsvanyok alapjan térténd besorolds, Hartai E., 2009
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2. abra: TAS (=total alcali-silica) diagram, Le Bas M. et al, 1986, szerkesztve

Mivel a tipusok kozotti kiilonbségek felbontasa ezesetben a legnagyobb, a legtobb csoport
ezen diagram alapjan kiilonitheto el.

A szubvulkani jelenségek atmenetet jelentenek az intruziv és effuziv kdézetképzddés
kozott. Ezesetben a magmabenyomulas nem éri el a felszint, kb. 0,5-2 km-es mélységben
megreked, azonban a felette 1év0 litoszféralemez csekély vastagsdga mar nem szigetel ugy,
mint nagyobb mélységben, igy nagyméretii kristalyndvekedés nem figyelhet6 meg. A

szemcseméret jellemz6en 50-100 um koriil valtozik, de eléfordulhatnak 500 um-es, vagy akar
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tobb mme-es porfiros szovetalkotok is (Guan Q. et al, 2018 alapjan). A szubvulkani
tevékenységhez kapcsolodo jelenségeket a 3. dbra mutatom be. A hidrotermas folyamatok
maximum ~ 350 °C-os homérsékletet érnek el, tehat nagy jelentOségiik van az dsanytani
atalakulasokban (pl. agyagasvanyosodas eléidézése, Ohba T. és Kitade Y., 2005).

Mivel a kutatomunka soran vulkani kiomlési és szubvulkani, intermedier kézetekkel
dolgoztam, a mélységi magmas csoport, valamint a mafikus és felzikus vulkanizmus

bemutatasatol eltekintek.
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3. dbra: a felszin alatti megszildrdulds formdi; Hartai E., 2009

2.1.  Jellemz6 asvanyok
Az intermedier vulkdni kdézetek Osszetételében leggyakrabban foldpatokkal

talalkozhatunk, azon beliil neutralis plagioklaszokkal, az albit (Ab; Na(Al2Si>Og)) — anortit (An;
Ca(Al2Si20s)) szilard elegysor atmeneti tagjaival. Ezek a bytownit (10-30% Ab) labradorit (30-
50% Ab), andezin (50-70% Ab) és oligoklasz (70-90% Ab). Kisebb aranyban vannak jelen
kalifoldpatok, melyek gyakori asvanyai a szanidin (KAISizOs), az ortoklasz és a mikroklin,

illetve eléfordulhatnak még az amfibolok és a piroxének is.



Az andezitek valtozatai, ennck megfeleléen azok elnevezése az atlagosnal nagyobb aranyu f6
kbzetalkotd asvany alapjan torténik. Ennek megfeleléen megkiilonboztethetiink piroxén-,

amfibol-, biotit-, biotitamfibol- stb.- andeziteket.

2.2. Utovulkani tevékenység, mallas
A vulkani tevékenység késoi fazisaban a rendszernek nincs elég rezidualis hdje, hogy

ujabb kdzetolvadékot juttasson a felszinre, arra viszont elég, hogy mobilizalja a mélyben 1€évo
gbzoket-gazokat, egyéb illékony komponenseket. Kozismert tipusai a hévforrasok, amely soran
a leszivargé talajviz felforrosodik, majd felszinre keriil, ennek specidlis valtozata a gejzir,
amely id6szakosan feltoré hévforras (Hartai E., 2009). Tovabbi tipusai a fumarola (vizgéz, 200-
900 °C), mofetta (szaraz CO> kigdzolgés, pl. solfatara, Kutyak barlagja, vagy a torjai Biidos-
barlang) és szolfatara (felszini kénkivalas, pl. a névadd hely, Solfatara (T6zsér Pal oktatasi
anyagai alapjan). Ezek tobbnyire melegvizes oldatok, tehat sekély-mélységii hidrotermas
rendszerként is értelmezhetk. Az elemek remobilizalasa mellett fontos jelenség, hogy az oldott
gaztartalom reakcioba léphet a mellékkdzet asvanyaival, ezzel hozva létre 0 fazisokat.
Természetesen a feltor0 gbéz, gaz Osszetétele meghatarozza az asvanytani atalakulas
lehetdségeit, a kénkigdzolgés szulfatokat, mig a CO flistolgok karbonatokat fognak 1étre hozni.
Kiilondsen, ha vizes a reakciokdzeg (szamos fent emlitett esetben teljesiil), mivel akkor a

rendszer savas kémhatdsuva valik.

A 1égkor és az épitett kornyezet kdlcsonhatasba 1éphet egymassal, leggyakoribb példa a
mészkd épitdkovek mallasa a szén-dioxid és a vizgdz savas oldasa miatt, ugyanez lejatszodik a
meszes habarcsokban, illetve a mésztartalmi matrixanyagu homokkdvekben is (Mohammad
R., 2006). A kémiai mallas hatasat ezesetben is felerésiti a fizikai mallas (jég, héingadozas,

tengerpartokon so okozta apr6zodas) a fajlagos feliilet jelentds névekedése miatt (4. dbra).

pieces half the original size pie.t.:e.s one q.uaﬁ.ér of the pieces one-eighth of the

a one-meter cube has 0Lt ! :
6 square meters of have twice the surface area original size have 4 times original size have § times
suface area the surface area the surface area.

4. dbra: a feliilet névekedése a test aprozodasaval
https://gotbooks.miracosta.edu/geology/chapter8.html



3. Egésgazok, mallas

A fiistgdzok keletkezése legnagyobb mértékben a hdéerdmiivek {izemeltetésébdl
szarmazik, melyek iizemelés soran leggyakrabban foldgazt, szenet, biomasszat vagy hulladékot
¢getnek el. A cementgyartas sordn a klinker hevitése kozben keletkezd égésgaz Osszetételét
leginkabb a tiizeldanyag hatarozza meg, de a klinkerbdl felszabaduld vegyiiletek szintén
bekeriilhetnek a rendszerbe. A durva keramiaiparban (téglagyartas) is jelentds az égésgazok

képzbdése, tovabba felszabadulhatnak gazok (pl. fluor) a kiégetett agyagbol is.

A hderdmiivek altal kibocsatott gadzok Osszetétele az elégetett tiizeléanyagtol fiigg,
Harkin T. et al. (2009) megvizsgalta egy szénerodmi flistgazanak Gsszetételét, az eredményeket

a 2. tabldzat mutatja be.

2. tabldzat: Hoerdmii fiistgazdnak dsszetétele, Harkin T. et al, 2009

Komponens Meértékegység Erték
oxigén VIV% 4 55
szén-dioxid VIV% 15,39
szén-monoxid ppm 99
kén-dioxid ppm 214
kén-trioxid ppm 0,5
nitrogén-monoxid ppm 1749
nitrogén dioxid ppm 1,9

A cementgyartas soran keletkez6 égésgazok Gsszetételének vizsgalatara Wouter S. et al.
(2017) vegyes tiizel6anyagot (~42% szén, 18,5% RDF, ~20 % veszélyes hulladék, ~10 % ipari
karbon hulladék (pl. elektrodak), ~4,5 % allati hts, ~3,5 % miianyag, ~1 % hulladék olaj, ~0,5

% fltdolaj) hasznalt fel a klinker égetése soran, ennek dsszetételét az

3. tablazat mutatja be.

3. tabldzat: cementipari fiistgdz dsszetétele, Wouter S. et al., 2017

Komponens Mértékegység | Atlagos érték
oxigén n/n% 7,5
vizglz n/n% 18,2

szén-dioxid n/n% 17,8

nitrogén n/n% 56,5

szén-monoxid mg/Nm® 1470
nitrogén-oxidok mg/Nm?® 250
kén-dioxid mg/Nm® 25
hidrogén-klorid mg/Nm® 10




Ringer M. és Schimek E. (2014) egy észak-magyarorszagi téglagyar fluorlevélasztoja
kapcsan végzett kutatasa soran a fiistgaz Osszetételét publikalta a kezelés el6tt és utan (4.
tablazat) a koncentraciot mg/m3-ben kifejezve. A vizsgalat nem tartalmazza a CO;

crer

elhanyagolhato.

4. tablazat: téglagyadrtas sordn keletkezett fiistgdaz komponensei

Ringer M. és Schimek E. (2014)

Komponens | Kezelés elott Kezelés utan
HF 36 <1
HCI <1 1
NOX 234 88
SOz 39 35
CO 1009 680

A gazmolekuldk szilard anyagokon torténdé megkotddése altalanos jelenség,
leggyakoribb koziilik a fizikai adszorpcid. Ezesetben a szilard fazisokkal véletleniil iitkdz6
gazrészecskék masodrendi diszperzios kotéerdk (pl. van der Waals) hatasara a feliileten
megtapadnak. Mivel a kotéerék gyengék, diffiz mozgassal 1étrejohetnek tobbrétegii
adszorbealt feliiletek is. A folyamat reverzibilis, a kotések altalaban a hémérséklet kismértékii
emelésével is felbonthatok. A kemiszorpci6 (=kémiai adszorpciod) esetében a gazok kovalens
vagy ionos kotést alakitanak ki a szilard fazissal, igy ez csak egyrétegii feliileteket hoznak Iétre.
Szintén visszafordithatd folyamat, a kotések felbontdsdhoz azonban joval magasabb
hémeérséklet elérésére van sziikség, mivel egy bizonyos mértékig a plusz hdenergia csak
felgyorsitja az 0jabb kotések kialakulasat. A fajlagos feliilet novelésével (pl. a reagens
apritasaval) mindkét folyamat gyorsithatd, hiszen akkor a gazmolekuldk nagyobb

gyakorisaggal érintkezhetnek a szilard anyag felszinével (Park S. & Seo M., 2011).

A viz jelenléte (vagy éppen hianya) jelentdsen képes befolyasolni az adszorpciod
mértékét. Rubasinghege G. és Grassian V. (2013) kiilonb6z6 gazok (pl. HNOs, SOz, CO2)
megkotodését vizsgalta pl. vas-oxid, kalcium-karbonat feliileteken, a relativ paratartalom
fliggvényében. Legtobbszor a paratartalom ndvelésével egyiitt novekszik az adszorpcio, viszont
bizonyos esetekben (pl. SO2 vas-oxid feliiletén) inhibitor szerepet jatszik a reakciok

lefolyasaban.



4. Vizsgalt andezit mintak, vizsgalati modszerek, kisérlet

4.1. Andezit mintak altalanos ismertetése
A vizsgalt andezitmintak Szobrdl, illetve Tallyarol szarmaznak, mivel a szakirodalmi attekintés

soran ezeket taldltam megfelelonek az elokisérletek elvégzésére.

A tallyai Kopasz-hegy a Tokaji-hegység része, dontéen andezites-dacitos szubvulkani
test. A benyomul6 piroxén-andezit kora 11,7 millié év (K/Ar, Pécskay), amely a felsé-szarmata
horzsakoves riolittufat megégette. Utdlag a szubvulkani testet kupolazonaig 9 millio évvel
ezel6tt olivines piroxén-andezit dajkok metszették at. A kopasz-hegyi andezitbanya orszagosan
a legnagyobb koéfejtd (Szakall S., 2003; Zelenka T., 2014).

Papp Ferenc modellje (Karatson D., 2008) szerint és a Colas Hungaria Zrt. (jabb
elemzései alapjan a Borzsonyben, Szob és Marianosztra kozott fekvo Csak-hegy oligo-miocén
szubvulkani amfibol-piroxén-andezit kupot granatos biotitos amfilbol-andezit és a biotit-
amfibol-dacit attorte. Emellett észlelték még padosan elkiiloniil6 lavabenyomulas jelenlétét is.

Mindkét banya esetében a 4 mm-nél kisebb szemnagysagt frakciot mintaztam, mivel
azok fajlagos feliilete a legnagyobb, igy a feliileten lejatszodd reakciokhoz a mechanikai
aktivalas hatasa ezesetben a legnagyobb.

4.2. Vizsgalati modszerek

Mintaelbkészités

A rontgen-pordiffrakcios (XRD) és rontgenfluoreszcens (XRF) mérésekhez a mintat
eldszor acélbetétes mozsarban apritottam 1 mm-es szemcsemeéret ald, majd az XRF méréshez
sziikséges 63 pm alatti tartoméany eléréséhez porcelanmozsarat hasznaltam, végiil az XRD
elemzésre alkalmas, 5 um alatti szemcseméretet achatmozsarban torténd poritassal allitottam
eld. A pasztazd elektron-mikroszkopos ¢€s energiadiszperziv rontgenspektrométeres
(SEM+EDX) vizsgalatokhoz aluminium lapra szén-ragasztoval felragasztott szemcséket
készitettem eld.

A kisérlethez haszndlt porpreparatumot razomalommal készitettem eld, melyhez egy
Retsch MM400-as gépet hasznaltam a 25 ml-es 6rlécsészék alkalmazasaval. Az acélbetétes
mozsarban 0,63 mm ala tort anyagbol 9 ml-t 6 ml vizzel felontve a tégelybe helyeztem, amelyet
két 1épésben Ordltem. Elsé 1épésben 20 percig 20 rezgés/masodperc frekvencidn 6roltem,
amelyet kovetden szuszpenzidban levalasztottam a 10 mikrométernél kisebb frakciot, a durvabb

frakciot pedig tovabbi 30 percig 6roltem 15 rezgés/masodperc frekvencian.



Rontgen-pordiffrakcio (XRD)

A mérés lényege, hogy a rontgensugarak a kristalyraccsal kolcsonhatva diffrakciot
szenvednek, a diffrakcio szogébdl a Bragg-egyenlet (nk = 2d sin®, ahol A a rontgensugar
hullamhossza; d a racssikok kozotti tavolsag; 0 a diffrakcios szog; n pedig a diffrakcio rendje)
segitségével kiszamithatjuk az asvanyra jellemzO racssikseregek tavolsagat (d-érték), amely
egy olyan egyedi adatkészlet, ami az adott asvanyra jellemzd, igy annak azonositasahoz
hasznalhat6. Az XRD vizsgalatok elénye, hogy a kristalyos és amorf alkotok azonositdsan tal
a vizsgalt minta dsvanytani Osszetételét kvantitativ moédon meg lehet vele hatdrozni. A
mennyiségi Osszetétel meghatarozasa példaul Rietveld-illesztéssel végezhetd. Tovabbi elénye,
hogy mar nagyon kis mennyiségii minta (0,1 mg) esetén is hasznalhato.

Meéréseimet a Miskolci Egyetemen egy Bruker D8 Discover (Cu-Ka) gépen végeztem
(5. dbra), Cu K-alfa sugarzassal, 40 kV és 40 mA generator beallitasokkal. A késziiléket Bragg-
Brentano geometridban hasznaltuk, primer €és szekunder 2,5°-os axialis Soller résekkel. A
rogzitést LynxEye XE-T helyzetérzékeld detektorral (PSD) végzi, 1D ¢és nagy
energiafelbontasu tizemmodban. A mérés a 2-70 °(20) szogtartomanyban, 0,007 °© (20)/24 sec
rogzitési kozokkel tortént.

A mérni kivant porpreparatumot szilicium mintatartoba kell helyezni, majd azt a
mintatartd sikjdba egy tiveglappal gondosan bele kell simitani. A kristalyos alkotok
azonositasat DiffracPlus EVA szoftverrel, Search/Match algoritmus futtatasaval végeztem,
ICDD PDF?2 adatbazisbol. A sikeres azonositas alapja, hogy hiteles adatbazist kell hasznélnunk,
¢€s hogy a gép altal kiszdmitott és javasolt talalatot észszeriien, atgondolva kell elfogadni, vagy
éppen elutasitani. A mennyiségi Osszetételt Rietveld illesztéssel, TOPAS4 szoftverben

hataroztam meg Dr. Kristaly Ferenc segitségével.



5. abra: Avizsgdlatok elvégzéséhez haszndlt késziilékek, XRF (bal), XRD (jobb)

Hullamhossz diszperziv réntgenfluoreszcens spektrometria (WD-XRF)

Az XRF vizsgilat elve, hogy rontgen gerjesztés hatdsdra az atomok belsd
elektronhéjairdl elektron 10kédik ki, a vakancia helyére pedig egy kiilsé héjrol ugrik be egy
elektron, amely az energidjat karakterisztikus rontgenfoton formajaban ja le, az Gjabb 1étrejott
ires hely helyére kaszkadszerlien ugranak be az elektronok. A rontgenfotonok energiaja és
hullimhossza a kibocsajtdo elemre jellemz6. Ha a detektalds soran a rontgenfotonok
hullamhosszat vizsgaljuk, hulldmhossz-diszperziv mérésrol beszélink. A mennyiségi
meghatarozas menetét a Moseley torvény irja le. A méréshez a 63 um alatti porbol 6 g-ot 105
°C-os szaritoszerkényben tomegallanddsagig szaritunk, majd ebbdl 4 g-ot 1 g Cereox
ragasztoval achat mozsarban keveréket készitiink. Ezt kovetden a keverékbdl pelletet
préseliink. A mérési modszer elénye, hogy az XRD méréshez hasznalt porminta alkalmas az
XRF mérésre is. A kimutatési hatara jobb (kb. 10-100 ppm), a SEM+EDX mérések esetében,
rdaadasul az atlagminta teljes Osszetételét adja meg. A mérések egy Rigaku SuperMini200
késziiléken késziiltek (5. dbra), 200 W-os Pd rontgencsovel, 50 kV gyorsito fesziiltség és 4 mA
aramerdsség alkalmazasaval, LiF200 / PET / XR25 kristalyokkal, a kiértékeléssel egytitt Dr.

Moricz Ferenc végezte.
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Pasztazo elektronmikroszkopia és energiadiszperziv rontgenspektrometria (SEM+EDX)

A pasztazo elektronmikroszkopia, vagy elektron-mikroszonda vizsgalat soran a mintat
fokuszalt elektronnyaldbbal bombazzuk, majd annak visszaszorédasabol, elnyelésébol esetleg
masodlagos részecske gerjesztésébdl alkotjuk meg az anyagra jellemzé képet. Az
elektronmikroszkopba épitett energia-diszperziv rontgenspektrométer segitségével kvalitativ és
kvantitativ adatokat kaphatunk a minta 6sszetételérdl. A hullamhossz diszperziv rendszertdl az
kiilonbozteti meg, hogy a detektalaskor a rontgenfotonok energidjat mérjiikk, az 6SSzes
kimutathaté elemet egyszerre. A SEM+EDX elonye, hogy kivaldan alkalmas modszer
kozetszovet vizsgalatara, szemcséket kozvetleniil, tulajdonképpen felnagyitva lathatjuk, arrol
konkrét, célzott helyekrdl percek alatt kaphatunk megbizhaté mennyiségi és mindségi kémiai
elemzést.

Meéréseimet a Miskolci Egyetemen egy Jeol JXA 8600 Superprobe W-katddos
elektronmikroszkoppal végeztem Dr. Kristdly Ferenc segitségével, az alkalmazott
gyorsitofesziiltség 20 kV a mintaaram 20 nA volt, W filamentummal és C vezetoréteggel. A
kémiai méréseket 1 pum atmérdjii elektronnyaldbbal végeztiik, Si-drift félvezetd (RemiX
GMBh) detektorral. Az energiadiszperziv spektrumokon az elemek azonositdsat a csucsok
energiaja szerint végeztem, a mennyiségi szamolasokhoz polinom fiiggvénnyel illesztett
hatteret és dekonvoluciot alkalmaztam. A rogzitett képek koziil a visszaszort elektron képeket
(BSE) hasznaltam, mivel a kémiai Osszetétel altal meghatdrozott atlagrendszdm szerint jol

megkiilonboztethetéek az eltérd asvanyok.

4.3. A kisérlet dsszeallitasa
A kisérlet soran fiistgdzt buborékoltattam at a tallyai minta drleményébdl készitett

szuszpenzion, az Osszeallitast a 6. dbra mutatja be. A fiistgaz képzéséhez napraforgo- illetve
tritikalé szaranak az Orleményét (biomassza) hevitettem gézégd segitségével erlenmeyer
lombikban (1). A 1égmentesen lezart lombikba az égéshez (250-300 °C) sziikséges levegét egy
akvariumi pumpa juttatja be milanyag csovon keresztiil. Az andezit-6rleményt f6z6poharban
desztillalt vizzel oOntdttem fel (2) a folyamatos keverést magneses keverOberendezés
biztositotta. A két edényt szintén miianyag csdvel kotottem Ossze, a légmentes zarashoz pedig
h6allo tomitdanyagot alkalmaztam. Hogy a f6z6poharban a gaznyomas a légkorinél nagyobb
legyen, a tavozd gazt egy masik, folyadékkal teli fézépoharba (3) vezettem, ahol a
folyadékoszlop sulya tartott ellen a kiaramlé géz nyomasaval. Ezaltal a f6zOpohar

folyadéknivoja feletti nyomds szabalyozhatdé volt a csd szdjanak a vizoszlopon beliili

crer
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6. dbra: a fiistgazkisérlet dsszedllitasa: 1. reaktor; 2. andezit szuszpenzio, 3. nyomdstarto folyadékosziop

A kisérlet elvégzése soran el6szor 1 gramm biomasszat égettem el, majd a
szuszpenziobol mintat vettem €s tovabbi 3 g tiizeldanyagot égettem el. A flistgdz 6sszetételének
meghatdrozdsa nem tortént meg, az andezit szemcséket viszont a kisérlet elvégzése el6tt,
kozben (1. égetés), és utan (2. égetés) is megvizsgaltam a fent emlitett mdodszerekkel. Az

eredményeimet a 6. fejezetben mutatom be.

5. Egésgaz komponensek és dsvanyok reakcidi, termékek
Az aldbbiakban Osszeallitottam néhany egyszerlibb elméleti reakcioegyenletet a o

kbzetalkotd asvanyok és néhany égésgaz segitségével, illetve az AMCSD (American
Mineralogist Crystal Structure Database) adatbazis segitségével kerestem tovabbi, elméletileg
Osszeallithatd asvanyokat, melyek kialakulasanak feltétele, hogy minden anyag kristalyos

szerkezetl lesz, vagyis amorf anyag nem képzddik.

Kén-oxidok

albit 2NaAlSizOs + 4H2SO4 = NazSO4 + Al2(SO4)3 + 6SiO2 + 4H.0

anortit CaAl2Si20g + 4H2SO4 > CaSO4 + Alz(SO4)3 + 2Si0O2 + 4H20

ortoklasz 2KAISi30g + 4H2S04 = K2SO4 + Alx(SO4)3 + 6SiO2 + 4H.0
ensztatit Mg2Si>Os + 2H2SO04 = 2MgSO4 + 2Si0; + 2H20
Kén-hidrogén
ortoklasz 4KAISi3Os + 4H,S + 6H20 + 702 > 4KSO4 + 2Al,Si0O3 + 10SiO2 + 10H20
12



albit 4NaAlSizOg + 4H,S + 6H20 + 702 = 4NaSO4 + 2Al:SiO3 + 10SiO; + 10H20
anortit CaAl2Si>Og + HoS + O = CaSO4 + Al:SiOz + SiO; + H20
ensztatit Mg2Si20e + 2H2S + 402 > 2MgSOs + 2SiO2 + 2H20
Szén-oxidok
ortoklasz KAISi3Og + CO2 + H.O = AlSi2Os(0OH)4 + HsSi04 + KHCO3
ensztatit Mg2Si,Os + 2CO2 22MgCO3 + 2Si0-
wollasztonit CaSiOs + CO2 — CaCOs + SiO;

Halogén ionok

anortit CaAl»Si»Og + Cl, — CaCl, + 2AISiO, + 20,

Az elméletileg keletkezhetd egyéb asvanyok: topaz (Alx(SiOs)(F,0OH)),  dickit
(Alx(Si205)(OH)4), kaolinit (Alx(Siz0s)(OH)s), mirabilit (Na:SOs - 10H20), rosenhahnit
(HCaz[Si309(OH)]) , afwillit (Caz(HSiO4)2 - 2H20 ), vuagnatit (CaAl(SiO4)(OH)), lawsonite
(CaAl2(Si207)(OH)2 - H20), jasmundit (Ca11(Si0O4)402S), ternesit (Cas(SiO4)2(S0s)), edgrewit
(Cag(Si0a4)4F>), cuspidin (Cag(Si207)2F4), rusinovit (Caio(Si207)3Cly), nitrocalcite (Ca(NOs): -
4H,0), poldervaartite (CaCa[SiO3(OH)](OH))

6. Eredmények bemutatasa
A vizsgalati eredmények bemutatdsa sordn eldszor a kiinduldsi anyagok ~ 1 mm-es

szemcsé€inek eredményét kivanom bemutatni, ezt kovetik a kézi mozsarakkal poritott mintak,
majd a rdzémalommal apritott anyagok. Végiil a kisérletek elvégzése utdn késziilt mérési

eredményekrdl szamolok be.

6.1. Felragasztott szemcsék
A kisérlethez hasznalt andezit-minta SEM+EDX vizsgalata soran el6szor acélbetétes

tordvel ~ 1 mm-es szemnagysdgura tort, aluminium lapra szén-ragasztdval felragasztott
szemcsék feliiletét vizsgaltam meg. A 7. dbra elemzett 1. pontja az EDX mérések, illetve
elemtérképezés alapjan Mg-piroxén (Ca tartalmt diopszid), a 2-es pont szintén piroxén, de
megjelenik a vas (Fe tartalmu diopszid). A 3. elemzett pontban magas a Fe-Ti-tartalom,
feltehet6leg ilmenit-szemcse, a 4-es pont neutralis plagioklaszt (andezin, 0,6 Na és 0,4 Ca) jeldl.
Az 5. pont szintén plagioklasz, de a csoport inkabb Na-dus tagja (labradorit, 0,7 Na és 0,3 Ca).

A szovetszerkezetben megfigyelhetd, hogy finomszemcsés (néhany pm-es) plagioklasz-
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matrixban durvabb szovetalkotoként vannak jelen a piroxén (akar 2-300 mikrométeres) illetve

ilmenit (~100 um-es) fenokristalyok (1.Melléklet).

BSE Mag: 200x
HV: 20 kv WD: 11.18 mm

T
H

7. abra: Tallyarol szarmazo andezitszemcse BSE felvetele és az elemzett pontok helye
EXD spektrumai

Az elemtérképezés soran (8. abra) kimutathat6 volt jelentds foszfor-dusulas is, az Gsszetétele
alapjan apatit formajaban alkotnak 4svanyokat. A 8. dbradn ¢é1énkzold foltokként
azonosithatd, a legnagyobb Ca-tartalmu fazisként. Ezen mar megjelennek a kalifoldpatok is,
melyek szintén a plagiokldsz-matrix nagyobb szemcséi forméjaban figyelhetd meg, a K-

dusulas szerint.

BSE Mag: 500x
25.10.2022 HV: 20kv  WD: 11.1 mm

8. abra: felragasztott andezit-minta elemtérképezese

(1-andezin, 2-albit, 3-diopszid, 4-szanidin, 5-andezin): kék — Mg; piros — K; zéld — Ca
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A szobi minta esetében az kvalitativ 0sszetétel hasonld, viszont a mennyiségi adatok a
SEM+EDX adatok alapjan, €¢s az XRD mennyiségi Osszetétel alapjan is eltérnek. A tallyai

andezit tobb, Ca-gazdagabb plagioklaszt és kevesebb kvarcot tartamaz (5. tdbldzat).

5. tablazat: a mintak Rietveld-illesztéssel szamitott osszetételének
redukalt, osszehasonlito tablazata

Fazis Szob Tallya
Andezin 39,2 36,8

Kvarc 17,4 1,8
Szanidin 19,0 19,0
Labradorit - 20,4

A tallyai minta XRF mérése alapjan szintén viszonylag magas Ca-tartalmat észleltem, ezért
a kisérletek elvégzésére ezt hasznaltam, igy a tovabbiakban a szobi minta vizsgalatatol

eltekintettem.

6. tablazat: a tallyai minta féelem ésszetétele XRF alapjan

Komponens Mennyiség (m/m%)
SiO2 57,3
Al>O3 15,9
MgO 1,33
CaO 6,08
Na.O 2,95
K20 2,10
Fe203 7,09

6.2. Orolt minta SEM+EDX vizsgalata
A rdazémalommal Orolt minta esetében a szerkezeti bélyegek mar nem latszddnak

annyira, hiszen a nagyobb Iéptékben eléforduld, akar tobb 100 pm-es kristalyok dsszetortek, az
atlagos szemnagysagtol vett eltérés €s a szoras is kisebb lett. Mivel a cél a feliilet novelése volt,
komoly szemcseméret -analizist nem végeztem, de 3 kategdridba (sok, kevés, jelentéktelen)

soroltam az altalam meghatarozott szemnagysag frakciokat (7. tablazat).

7. tdblazat:. egyszerusitett szemcseméret-frakciok

Szemnagysag

Mennyiség

<5 um

Sok
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5-15 um Sok
15-25 pm Kevés

>25 um Elhanyagolhato

Az elemtérképezés és az elemzett pontok alapjan kovetkeztetett dsvanyok elemi Osszetétele
megegyezik az acélbetétes torével elokészitett preparatuméval. Erdekes megfigyelés, hogy
néhany teriileten ~ 5 pm-es W-tartalma szemcséket mutatott ki az EDX, mely valdsziniileg a
razémalom volfram-karbid golydjanak kopdsabol szarmazhat, mivel a masik moddszerrel

apritott mintdk esetében ez nem jelentkezett.

27.10.2022

9. dbra: az 6rolt andezit szemcsemeéret-eloszlasdt bemutato BSE felvétel

6.3. FUstgazkisérlet els§ lépése, SEM+EDX vizsgalat
Az elsd égetés utan vett minta elemi-dsvanytani dsszetétele szinte teljesen megegyezik
a kiindulasi anyaggal, melyet 1 BSE felvétel és egy elemtérkép segitségével kivanok igazolni

(10. dbra).
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Mag: X
HV. 20 kv WD: 11.11 mm

10. dbra: az elsé fiistgazkisérlet utan keésziilt BSE felvétel és a teriilet elemtérképezése
kék — Mg ; piros — K ; zold — Ca

Amiben mégis kiilonboznek, hogy az els6 buborékoltatas utan bizonyos szemcséken enyhe,
max. 0,5 m/m %-o0s S-dusulas jelentkezett, ezt egy jellemzé EDX spektrum és az elemzett

pont Osszetételét tartalmazé tablazat segitségével szemléltetem (11. abra).

Elem Koncentracio
(oxidos formaban) (m/m%)
Na.O 5,83
Al;O3 20,28
SiO2 62,74
S K20 2,44
CaO 4,57
ca FeO 2,20
K
cl K
aTiT Fe ro SO3 0,50
} Cl ‘gc“ Ti T‘ N E

5

11. abra: S-tartalmu elemzett pont EDX spektruma és az elemzett pont dsszetétele

6.4. Masodik fUstgazkisérlet, SEM+EDX
A masodik fiistgazkisérlet elvégzése utan vett minta SEM+EDX elemzése soran a

kiindul6 elemek, €és az azokbol Gsszeallithatd asvany fazisok, nagymértékben hasonlitottak a
kiindulasi anyag Osszetételére. A 12. dbra minta egy reprezentativ Osszetételli teriilet

elemtérképezésének felvételeit mutatja be.
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Mag: 1000x
:20kv WD: 11.11 mm

12. abra: A vizsgalt minta jellemzo osszetételét bemutato BSE felvétel (1) és elemtérkepezés (2, 3)
(2): kék — Si ; sarga — C (3): kék — Mg ; piros — K ; zéld — Ca

Az EDX mérések atomszazalékos Osszetételei alapjan az Osszetétel hasonld a kiindulasi
allapothoz. Ennek megfeleléen a 12. dbra (3) z5ld pontjai tobbnyire plagioklaszokat jeldlnek,
a Na-Ca tartalom alapjan inkabb andezin, oligoklasz figyelheté meg, kisebb mértékben a Ca-
gazdagabb labradorit. Az ¢élénkzdld foltban foszfor volt kimutathatd, az Osszetétele alapjan
apatit szemcse. A piros foltok kalifoldpatok, leginkdbb szanidin eléforduldsat jelzik, a kék
foltokban pedig a piroxén-csoport képviseldjeként a diopszid Osszetételét mértem. A

kalifoldpat- és a plagioklasz-csoportrol késziilt EDX gorbék a 13. abraan lathatok.

Si 1 si

=0
o] | Al

=H s K

é 2 P ‘ Fe

E S ﬁm“'ﬁ b Fe =V
1
[

Fe Fe [T
1 T
] 10

13. dbra: Neutralis plagioklasz (balra) és kalifoldpdt (jobbra) EDX spektrumai

[E .
10
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A 12. dbra (2) kék foltjainak ritkulasaban figyelheté meg a karbon dusulasa, ez valdszintileg a
minta elokészitése soran hasznalt ragasztoban talalhatd szén hatdsa, mely egyarant kimutathato
a kiindulési anyagban és az els6 kisérlet elvégzése utan is.

A kiindulasi eredményektol eltérd észlelés, hogy bizonyos szemcséken jelentds S jelenlétét
fedeztem fel. Az EDX mérések alapjan a legnagyobb el6fordulas a kozel 1 m/m%-ot is elérte
(SO3 formajaban) (14. dbra). A magasabb kéntartalom az els6 kisérlethez hasonldan itt is

plagioklasz szemcse feliiletén jelentkezett.

m_% Elem Koncentracid
m_ (oxidos formaban) (m/m%)
m_ NaO 4,87
o002 Al 28,25
«m SiO2 53,49
m— K20 1,14
2000 ] Ca0 9,45
] FeO 0,82
SO3 0,70

14. gbra: Magas S-tartalmu elemzett pont EDX spektruma és az elemzett pont dsszetétele
6.5. XRD eredmények
A tallyai minta rontgen-diffrakcios vizsgalata szintén kimutatta a mikroszondaval
¢észlelt fazisok, a plagioklaszok (andezin, labradorit, oligoklasz), szanidin, piroxének (diopszid,
ferroszillit), ilmenit jelenlétét. Ezen feliil észleltem még kvarcot, biotitot, szideritet, dolomitot
¢és goethitet is. Magnetitet csak a kiinduldsi minta tartalmazott. A kisérlet elvégzeése utan a

csucsok lefedéséhez kiilonbozo szulfat-asvanyok bevonasara volt sziikség (15. abra).

S |1 TAAN2-4 orole BB 8-18 1(8)s.raw (Fourier Smacth)

3 || TAAN 24 fg2 BB 2-20 1(8is.raw (Faurler Sraaath)

o 3 |1 POF 76-2314 K5 (H'S 03 )3 (5205 ) Patassium bydragen Sufate
40 POF 27-0713 Na Fe ( 8 O4 )2 Sodium Iren Suffate

- POF 27-1337 KI Al { S O4)3 /1.5 K2 § 04 -0.F Al { § 04 )3 Potassium Aluinum Sulfate
— |1 _POF 27-0831 Na Al { § O4 )2 Sodium Aluminum Sulfate

Counts

L B S LA i L B N B B
8 9 10 " 12 1

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

R B e B L L
1 15 186 17 18

15. abra: Az orolt kiinduldsi minta (piros) és a buborékoltatas utani minta (kék) XRD gorbéi
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A mennyiségi, %-os Osszetételt a 8. tdblazat (2.Melléklet) mutatja be. A buborékoltatds utan
¢észleltem tovabba egy 0j fazis jelenlétét is, amely az ICDD adatbazisbol torténd keresés alapjan
legnagyobb valosziniséggel egy NaFe[SO4]2. A viztartalmt fazisok a szuszpenzid szaritasa
soran dehidratalédhatnak. Egyértelmii, hogy legnagyobb ardnyban a plagioklaszok alkotjak a
mintat (~50-60%), de szamottevo a piroxének jelenléte is, illetve a 20-25 %-0s amorf anyag
tartalom is jelentés. Fontos megemliteni tovabba, hogy a Rietveld-illesztés soran uj amorf fazis
megjelenését észleltem a 30°-0s 20 szogértéknél. (16. abra).

8. tablazat: a tallyai minta Rietveld-illesztéssel meghatarozott 4svanytani dsszetétele

Andezin 36,8 32,4
Kvarc 1,8 2,9
Labradorit 20,4 10,1
Biotit 0,1 0,1
Anortoklasz 1,5 7,0
Szanidin 9,1 12,8
Diopszid 2,1 2,3
Sziderit 1,5 1,8
llmenit 0,6 0,5
Ferroszillit 4,3 2,5
Dolomit 0,9 0,7
Magnetit 0,3 -
Goethit 0,6 0,5
NaFe[SO4]2 - 0,7
amorf 20,1 25,8
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16. dbra: amorf anyag észlelése Rietveld-illesztéssel
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7. Ertelmezés, kovetkeztetések

A SEM+EDX segitségével mért S-tartalom és az XRD-vel észlelt szulfat asvany arra enged
kovetkeztetni, hogy a buborékoltatds sordn a filistgdzban 1évd kénvegyiiletek reakcioba 1éptek
az 6rlemény plagioklasz szemcsék feliiletével. A vas szarmazhat az oxidos, oxi-hidroxidos
Osszetételbdl, de akar a piroxénbdl is. Egyrészt a goethit mennyiségének csokkenését latjuk,

masrészt a magnetit az XRD mérés kimutatési hatara ala csokken.

A Rietveld-illesztéssel mért magas amorf tartalom a kézet vulkani iliveg tartalma, az
alapanyagbol. Az 6rolt mintahoz képest novekvo amorf hanyad a fiistgaz elnyeletés kozben arra
utal, hogy a kimutatott szulfat(ok) mellett a szilikatos fazisok is részt vettek a reakciokban, de

a termékek nem kristalyos anyagok.

Az andezit 6érlemény alkalmas lehet a flistgaz kezelésére, igy annak részletesebb vizsgalatat az
elvégzett kisérletek és tovabbi szakirodalmi adatok alapjan allitom  Gssze.
A jovobeli kisérletek soran a reaktor homérsékletét, a tlizeldanyag pontos Osszetételét is
meghatarozom, az égetés el6tt és utan, tovabba a fiistgaz Osszetételét is megvizsgalom (pl.
gazkromatograffal). Az 6rlemény szemcseméret-eloszlasat 1ézerdiffrakcios méréssel (LPSA)
tervezem megvizsgalni, figyelve az amorf-anyag tartalomra, az Orlés idOtartamara,
frekvenciajara. Az agyagfrakcio levalasztasa utan a szuszpenzié kémiai, fizikai paramétereinek
részletesebb vizsgalata is fontos, pl. pH mérés. A kémiai Gsszetétel részletes valtozasat 1CP-
OES mérésekkel, valamint a termékekben kotott szulfat és karbonat fazisokat, hidratalt vagy

vizmentes formaban FTIR-rel tudom majd pontosabban kimutatni.
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10. Mellékletek
1. melléklet, a tallyai minta tovabbi BSE felvételei

)

Kb. 1mme-es Kalifoldpdt szemcse

: . o : . :...-.S'..-..':“u_:"'-'-
BSE “Mag: 200x
25.10.2022 HV:20 kV “*WD: 11.11 mm

=100 um =
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25.10.2022

28.10.2022

BSE Mag: 500x
HV: 20 kV  WD: 11.21 mm

Plagioklasz szemcse

Mag: 1000x
HV: 20 kv, - WD: 11.09 mm bl LTl

Orélt minta, kézépen kb. 50 um-€s piroxén szemcsével
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2. Melléklet, XRD gorbék
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Szobi minta Rietveld-illesztése
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