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1. Bevezetés

Az égésgazok (fiistgaz) karosanyagainak (pl. SO2, CO2, CO, Cl, és F) kornyezetbe keriilése
stlyosan karosithatja a 1égkort, ezért kezelése fontos, az egész bolygot érintd kérdés. Evtizedek
6ta (S. Biondo és J. Marten, 1977) alkalmazott és jol ismert modszer mészk6-szuszpenziod
(kalcit) hasznalata a fiistgaz kéntelenitésre, ami Visontan is miikodik. Az eljaras soran a SO és
CaCOs vizes reakcidi soran in. REA-gipsz keletkezik, melyre €pitdipari gyarak is telepiiltek.
Az eljaras hatékony, azonban a mészké oldodasabol COz szabadul fel, tehat az egyik
komponens artalmatlanitasa soran egy masikat generalunk. A CO»-t illetden vilagszerte egyre
népszeriibb a nagyobb mélységbe torténd lesajtolas (CCS = carbon capture and storage), ahol
az in-situ kézetekkel reakcioba 1épve a gaztartalom asvanytani atalakulasok révén megkotédik
pl. izlandi MORB (mid-ocean ridge = 6ceank6zépi hatsag) bazaltokba (Snabjornsdottir S. és
Gislason R., 2016). Gysi P. és Stefa’nsson A. (2008) bazikus kézetiiveggel és COz-al végzett
numerikus modellezése soran arra a kovetkeztetésre jutott, hogy savas pH-n Mg-Fe karbonatok,
lugos pH-n pedig kalcit képzddhet nagyobb mértékben, ugyanakkor a 2 barndl nagyobb
nyomasfokozasnak nincs szignifikans hatasa a reakciokra. Zevenhoven R. et al (2010) ex-situ
karbonatképzése soran forsteritet (Mg2SiOs) és wollasztonitot (CaSiO3) reagaltatott szén-
dioxiddal olykor egészen szélsdséges koriilmények kozott (600 °C és 100 bar), kémiai aktivalo

anyagok hozzdadasaval.

Az andezitek Osszetételében a mafikus kézetekhez képest altaldban alacsonyabb Mg, Fe, Ca
arany ¢s magasabb Al, Na, K-tartalom figyelhetd meg. A gdznemii komponensekkel reagalo
asvanyok jelen vannak, legfontosabb képviseldik a neutralis plagioklaszok (Smith J. és
MacKenzie W., 1958; Carpenter M. et al, 1985), piroxének, amfibolok, illetve kalifoldpatok és
egyéb Fe-oxidok, oxi-hidroxidok. Az oldas-kivalas a hidrotermas folyamatokban is fontos
szerepet jatszik (Yamasaki T. et al, 1970), ezen kiviil a szulfatos és karbonatos asvanytani
atalakulasok a természetben (és az épitett kornyezetiinkben) is végbe mennek, példaul az
utdévulkani tevékenység soran felszinre keriild kénvegyiiletek, amelyek a kdzetalkotd
asvanyokkal reakcioba lépve szulfatokat képeznek (Avanzinelli R. et al, 2017). Egy masik példa
az épuletek kiils6 burkolatanak mallasa, ahol a levegé molekulai 1épnek kolcsonhatasba az
épitokovekkel, leggyakrabban a 1égkori nedvességtartalom €s CO2 elegyébdl 1étrejove szénsav

oldja fel a karbonatos (f6leg mészkd) burkolatokat.

Korabbi kutatasaim soran (Fodor P., 2022) &sszeallitottam egy kisérletet, amely soran az

andezit-6rleménybdl készitett szuszpenzion lombikok és egy akvariumi pumpa segitségével
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flistgazt buborékoltattam keresztiil, ezzel idézve eld kémiai, asvanytani valtozasokat. Mivel a
reakcidkat a szemcsék felszinén vartam, a feliilet novelése érdekben az andezitet atlagosan 5
um-nél kisebb szemnagysagura Ordltem. A flistgdzt napraforgd ¢és tritikalé 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 sikertilt kimutatni 0j fazisok képz6dését. Az
elsd, kezdetleges kisérlet alapjan egy ujabb, nagyobb volumenii Osszeallitast terveztem,
amelyben nyomasfokozas (maximum kb. 2 bar) is lehetséges. A kiindulasi andezitminta
szemcsemérete az el6zOkéhez hasonldan atlagosan 5 pm alatti, tiizeléanyagként ezuttal
lemorzsolt kukoricacsovet hasznaltam. Tovabb4 a hatékonysagnovelés érdekében kisérleteztem

kémiai (savas, illetve lugos) aktivalassal.

Dolgozatom célja az uj kisérleti Gsszeallitasban végzett reakciok termékeinek asvanytani,
kémiai elemzése, a nyomasnovelés és a kémiai aktivalo anyagok szerepének kimutatasa, illetve

az eredményeknek megfeleld ujabb kisérletek, aktivald anyagok szamba vétele.

2. Szubvulkani és kiomlési kézetek

A vulkani kiomlési (effuziv) kozetek keletkezésekor a felszinre keriild6 magma (lava)
gyorsan hill le, igy a rendszerben nagyméreti kristadlyndvekedésre nincs lehetdség. Annyira
viszont nem gyors a hiilés, hogy semmilyen hosszabb tavon is rendezett szerkezet ne
alakulhasson ki, vagyis a kdzetszovetszovet nem teljesen amorf, hanem altalaban mikro-, vagy
kriptokristalyos kdzetalkotok és kdzetiiveg 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, parnaldvak, melyek kitorése a
litoszféralemezek hatdran lejatszodo riftesedéshez kothetd. A magma ndvekvd illdtartalmaval
a viszkozitas is nd, tobbnyire robbanasos lefolyastu tevekénységet eredményezve, jellemzd
formaja a rétegvulkan. A felzikus vulkankitorések (andezites, riolitos) foként alabuko
lemezszegélyhez, illetve szigetiv vulkanizmus bizonyos szakaszaihoz kothetok.
A vulkani kiomlési kdzetek egyszeriibb, foleg fizikai tulajdonsagokon alapuld Ossszefoglald

tablazatat az 1. tablazatban mutatom be.



1. tablazat: vulkani kézetek csoportositasa SiOx-tartalom és fizikai tulajdonsagok alapjan
Nelson S., 2015

Magma tipus | Kémiai 0sszetétel | H6mérséklet | Viszkozitas Gaztartalom
Bazaltos 45-55 Si0; % 1000-1200°C | 10-10°Pas alacsony
Andezites 55-65 Si0; % 800-1000 °C | 10%-10°Pas kdzepes
Riolitos 65-75 Si0, % 650-800 °C | 10°-10°Pas magas

Ezen rendszerezés kevés csoportot kiilonit el, és a vizsgélt paraméterek tobbnyire a kitdrés
lefolyasat vetitik elére. Ennél Osszetettebb, a f6 kdzetalkotdé asvanyok atlagos aranyat
Osszehasonlitd csoportositast az 1. dbra szemlélteti. Itt mar tobb csoport elkiilonithetd, a
felépitd asvanyok aranya pedig egyértelmiivé és pontosabba teszik a kdzet besoroldsat.
A nomenklatira szerint nemzetkozileg hasznalt osztdlyozasi rendszer pedig az un. TAS-
diagram (2. dbra). Ez a besorolas a SiO»-tartalom és a Na,O + K>O -tartalom 6sszegének elemi
tomegszazalékban kifejezett aranyabol indul ki. Ehhez ismerniink kell a vizsgélt kdzet oxidos

formaban kifejezett elemi tomegszazalékos Osszetételét.
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1. dbra: a kézetalkoté dsvanyok alapjan torténd 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 kiillonbségek felbontdsa ezesetben a legnagyobb, a legtobb csoport

ezen diagram alapjan kiilonithetd el.
A szubvulkani jelenségek atmenetet jelentenek az intruziv és effuziv kézetképzodés kozott.
Ezesetben a magmabenyomulas nem éri el a felszint, kb. 0,5-2 km-es mélységben megreked,
azonban a felette 1€v0 litoszféralemez csekély vastagsdga mar nem szigetel ugy, mint nagyobb
mélységben, igy nagyméretli kristdlynovekedés nem figyelhetd meg. A szemcseméret
jellemzéen 50-100 um koriil valtozik, de eléfordulhatnak 500 pm-es, vagy akar tobb mm-es
porfiros szovetalkotok is (Guan Q. et al, 2018 alapjan). A szubvulkani tevékenységhez

kapcsolodo jelenségeket a 3. dbra mutatja be. A hidrotermas folyamatok maximum ~ 350 °C-



os hémérsékletet érnek el, tehat nagy jelentdségiik van az asdnytani atalakuldsokban (pl.
agyagasvanyosodas el6idézése, Ohba T. ¢s Kitade Y., 2005).

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

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

2.1. Jellemzo asvanyok

Az intermedier vulkdni koézetek Osszetételében leggyakrabban foldpatokkal
talalkozhatunk, azon beliil neutralis plagioklaszokkal, az albit (Ab; Na(Al>Si20g)) — anortit (An;
Ca(AlzSi20s)) 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 (KAISizOg), eléfordulhat ortoklasz és
mikroklin, illetve tartalmazhat még az amfibolt és a piroxéneket, Fe-oxidokat, oxi-hidroxidokat
is (Whitney D. és Evans B. 2010).



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.

3. Egésgazok, mallas
3.1. Utévulkéni tevékenység, mallas

A vulkani tevékenység késoi fazisaban a rendszernek nincs elég rezidualis hoje, hogy
ujabb kdzetolvadékot juttasson a felszinre, arra viszont elég, hogy mobilizalja a mélyben 1€vo
gozoket-gazokat, egyéb illékony komponenseket. Kdzismert 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 CO2 kigdzolgés, pl. solfatara, Kutyak barlagja, vagy a torjai Blidos-
barlang) és szolfatara (felszini kénkivalas, pl. a névadé hely, Solfatara (Tézsér Pal oktatasi
anyagai alapjan). Ezek tobbnyire melegvizes oldatok, tehat sekély-mélységli hidrotermas
rendszerként is értelmezhetdk. Az elemek remobilizalasa mellett fontos jelenség, hogy az oldott
gaztartalom reakcidoba léphet a mellékkdzet asvanyaival, ezzel hozva létre 1j fazisokat.
Természetesen a feltor0 gbéz, gaz Osszetétele meghatarozza az asvanytani atalakulas
lehetdségeit, a kénkigdzolgés szulfatokat, mig a CO» fiistolgdk karbonatokat fognak 1étre hozni.
Kiilonosen, ha vizes a reakciokdzeg (szamos fent emlitett esetben teljesiil), mivel akkor a

rendszer savas kémhatasuava valik.

A légkor és az épitett kornyezet kolcsonhatasba 1€phet egymassal, leggyakoribb példa a mészko
épitdkovek mallasa a szén-dioxid és a vizgdz savas oldasa miatt, ugyanez lejatszodik a meszes
habarcsokban, illetve a mésztartalmi matrixanyagi homokkovekben is (Mohammad R., 2006).
A kémiai mallds hatasadt ezesetben is felerdsiti a fizikai mallas (jég, hdingadozas,
tengerpartokon s6 okozta aprozodas) a fajlagos feliilet jelentds novekedése (Weiszburg T. és
Toth E., 2011) miatt (4. abra).



T
pieces one-eighth of the

original size have 8 times
the surface area.

pieces one quarter of the
original size have 4 times
the surface area

pieces half the original size
have twice the surface area

a one-meter cube has
6 square meters of
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4. dbra: a feliilet novekedése a test aprozodasaval
https://gotbooks.miracosta.edu/geology/chapter8.html

3.2. Ipari fiistgazkezelési példak

A fiistgdzok keletkezése legnagyobb mértékben a hderOmiivek {izemeltetésébdl
szarmazik, melyek lizemelés soran leggyakrabban f6ldgazt, szenet, biomasszat vagy hulladékot
¢getnek el. A cementgyartas sordn a klinker hevitése kozben keletkezd égésgaz Osszetételét
leginkabb a tiizeldanyag hatdrozza meg, de a klinkerbdl felszabaduld vegyiiletek szintén
bekeriilhetnek a rendszerbe. A durva keramiaiparban (téglagyartas) is jelent6s az égésgazok

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

A héerémiivek altal kibocsatott gazok Osszetétele az elégetett tiizeldanyagtol fiigg, Harkin T.
et al. (2009) megvizsgalta egy szénerdmii flistgazanak Osszetételét, az eredményeket a 2.

tablazat mutatja be.

2. tabldazat: Héerdmii fiistgazanak dsszetétele, Harkin T. et al, 2009

Komponens Mértékegység 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 19

A cementgyartas soran keletkez6 égésgazok Osszetételének vizsgalatara Wouter S. et al. (2017)
vegyes tlizelanyagot (~42% szén, 18,5% RDF, ~20 % veszélyes hulladék, ~10 % ipari karbon
hulladék (pl. elektrodék), ~4,5 % allati hus, ~3,5 % milanyag, ~1 % hulladék olaj, ~0,5 %

fiitdolaj) hasznalt fel a klinker égetése soran, ennek Osszetételét a



3. tablazat Mutatja be.

3. tabldazat: 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?3 1470
nitrogén-oxidok mg/Nm?® 250
kén-dioxid mg/Nm?3 25
hidrogén-klorid mg/Nm?® 10

Ringer M. és Schimek E. (2014) egy észak-magyarorszagi téglagyar fluorlevélasztoja kapcesan
végzett kutatasa soran a flistgaz Osszetételét publikalta a kezelés el6tt és utan (4. tdbldzat) a

koncentraciét mg/m3-ben kifejezve. A vizsgalat nem tartalmazza a CO; koncentraciojat, az

viszont jol lathato, hogy a kezeletlen gdzok kozott a fluor jelenléte nem elhanyagolhato.

4. tablazat: téglagyartds sordn keletkezett fiistgdz komponensei

Ringer M. és Schimek E. (2014)

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

A gazmolekulak szilard anyagokon torténd megkotddése altalanos jelenség, leggyakoribb
koziilik a fizikai adszorpcio. Ezesetben a szilard fazisokkal véletlenil {itkdzé gazrészecskék
masodrendii diszperzios kotderdk (pl. van der Waals) hatasara a feliilleten megtapadnak. Mivel
a kotéerdk gyengék, diffiz mozgassal 1étrejohetnek tobbrétegli adszorbedlt feliiletek is. A
folyamat reverzibilis, a kotések altalaban a hdmérséklet kismértékili emelésével is felbonthatok.
A kemiszorpci6 (=kémiai adszorpcid) esetében a gazok kovalens vagy ionos kotést alakitanak
ki a szilard fazissal, igy ez csak egyrétegii feliileteket hoznak 1étre. Szintén visszafordithato
folyamat, a kotések felbontasahoz azonban joval magasabb hdmérseklet elérésére van sziikség,

mivel egy bizonyos mértékig a plusz hdenergia csak felgyorsitja az ijabb kotések kialakulasat.
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A fajlagos feliilet novelésével (pl. a reagens apritasaval) mindkét folyamat gyorsithatd, hiszen
akkor a gazmolekulak nagyobb gyakorisaggal érintkezhetnek a szilard anyag felszinével (Park
S. & Seo M., 2011).

A viz jelenléte (vagy €éppen hianya) jelentdsen képes befolyasolni az adszorpcido mértékét.
Rubasinghege G. és Grassian V. (2013) kiilonb6z6é gazok (pl. HNO3z, SO2, CO2) megkotodését
vizsgalta pl. vas-oxid, kalcium-karbonat feliileteken, a relativ paratartalom fliggvényében.
Legtobbszor a paratartalom novelésével egylitt ndvekszik az adszorpcid, viszont bizonyos

esetekben (pl. SOz vas-oxid feliiletén) inhibitor szerepet jatszik a reakciok lefolyasaban.

4. Vizsgalt minta, vizsgalati modszerek, kisérleti 6sszeallitas
4.1. Andezit minték altaldnos ismertetése

A vizsgalt andezitmintdk Tallyarol szdrmaznak, mivel a szakirodalmi attekintés és
elézetes kisérleteim alapjan ezt taldltam megfelelonek a kisérletek elvégzésére.
A tallyai Kopasz-hegy a Tokaji-hegység része, dontéen andezites-dacitos szubvulkani test. A
benyomuld piroxén-andezit kora 11,7 millio év (K/Ar, Pécskay), amely a felsd-szarmata
horzsakoves riolittufat megégette. Utolag a szubvulkani testet kupolazondig 9 millio évvel
ezeldtt olivines piroxén-andezit dajkok metszették at. A kornyéken a banyaszat nagy multra
tekint vissza, a kornyezo teriiletek teléreit érctartalmuk miatt egészen a 12-13. szazadtol
banyasztak (pl. Telkibanyan), illetve az andezitet befogado riolittufa kovasodott egységeit tobb
évszazadon at fejtették malomkdfaragds céljabol Sarospatak kornyékén. A kopasz-hegyi
andezitbanya az 1860-as évektdl lizemel kezdetben terméskdként, faragott épitékdként
hasznositottak, az 1930-as években szerelték fel egy zizdmiivel, a banya azota is kiemelt
jelentdségii, napjainkban orszagosan a legnagyobb kéfejtd (Szakall S., 2003; Zelenka T., 2014).
A kisérletekhez a banya 4 mm-nél kisebb szemnagysagu frakcigjat mintdztam, mivel azok
fajlagos feliilete a legnagyobb, igy a feliileten lejatszod6 reakciokhoz a kezdeti mechanikai

aktivalas hatasa ezesetben a legnagyobb.

4.2. Vizsgalati modszerek

Mintaeldkészités

A rontgen-pordiffrakcios (XRD) és rontgenfluoreszcens (XRF) mérésekhez a mintat
eldszor acélbetétes mozsarban apritottam 1 mm-es szemcseméret ald, majd az XRF méréshez
sziikséges 63 pum alatti tartomany eléréséhez porcelanmozsarat hasznaltam, végiil az XRD
elemzésre alkalmas, 5 um alatti szemcseméretet achatmozsarban torténd poritassal allitottam

el6. A pasztazd elektron-mikroszkdépos ¢és energiadiszperziv rdntgenspektrométeres
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(SEM+EDX) vizsgalatokhoz aluminium lapra szén-ragasztoval felragasztott szemcséket
készitettem eld.

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

pedig tovabbi 30 percig 6rdltem 15 rezgés/masodperc frekvencian.

Rontgen-pordiffrakcio (XRD)

A mérés lényege, hogy a rontgensugarak a kristalyraccsal kolcsonhatva diffrakciot
szenvednek, a diffrakcio szogébdl a Bragg-egyenlet (n XA = 2xd Xxsin®, ahol A a
rontgensugar hullamhossza; d a racssikok kozotti tavolsag; 0 a diffrakcios szog; n pedig a
diffrakcio rendje) segitségével kiszamithatjuk az asvanyra jellemz6 racssikseregek tavolsagat
(d-érték), amely egy olyan egyedi adatkészlet, ami az adott asvanyra jellemzd, igy annak
azonositasdhoz hasznalhatd. Az XRD vizsgélatok elénye, hogy a kristalyos és amorf alkotok
azonositasan tul a vizsgélt minta dsvanytani Osszetételét kvantitativ mdédon meg lehet vele
hatarozni. A mennyiségi Osszetétel meghatarozasa példaul Rietveld-illesztéssel végezhetd.
Tovabbi elonye, hogy mar nagyon kis mennyiségli minta (0,1 mg) esetén is hasznalhato.
Méréseimet a Miskolci Egyetemen egy Bruker D8 Discover (Cu-Ka) gépen végeztem (5. dbra),
Cu K-alfa sugérzassal, 40 kV és 40 mA generator beallitasokkal. A késziiléket Bragg-Brentano
geometridban hasznaltuk, primer és szekunder 2,5°-os axidlis Soller résekkel. A rogzitést
LynxEye XE-T helyzetérzékeld detektorral (PSD) végzi, 1D ¢és nagy energiafelbontasu
izemmodban. A mérés a 2-70 °(20) szogtartomanyban, 0,007 ° (20)/24 sec rogzitési kozokkel
tortént.

A mérni kivant porprepardtumot szilicium mintatartoba kell helyezni, majd azt a mintatarto
sikjaba egy {liveglappal gondosan bele kell simitani. A kristdlyos alkotok azonositasat
DiffracPlus EVA szoftverrel, Search/Match algoritmus futtatasaval végeztem, ICDD PDF2
adatbazisbol. A sikeres azonositas alapja, hogy hiteles adatbazist kell hasznalnunk, és hogy a
gép altal kiszamitott és javasolt taldlatot észszerlien, atgondolva kell elfogadni, vagy éppen
elutasitani. A mennyiségi Osszetételt Rietveld illesztéssel, TOPAS4 szoftverben hataroztam
meg Dr. Kristaly Ferenc segitségével. Az eljaras soran a szoftver a mért gorbére illeszt egy - a
korabban azonositott fazisok alapjan — modellgorbét, amelyben a fazisok részaranyat és a

krisztallitméretet a program addig valtoztatja, amig a két gorbe kozotti eltérés elegendden kicsi.
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Eldéfordul, hogy az illesztés csak olyan féazisok bevezetésével lehetséges, amelyeket a

fazisazonositas soran nem észleltiink.

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

Hullamhossz diszperziv rontgenfluoreszcens spektrometria (WD-XRF)

Az XRF vizsgalat elve, hogy rontgen gerjesztés hatdsdra az atomok belsd
elektronhéjairdl elektron 16kdédik ki, a vakancia helyére pedig egy kiilsé héjrol ugrik be egy
elektron, amely az energidjat karakterisztikus rontgenfoton formajaban ja le, az Gjabb 1étrejott
iires hely helyére kaszkadszerlien ugranak be az elektronok. A rontgenfotonok energiaja €s
hullimhossza a kibocsajtdo elemre jellemz6. Ha a detektalds soran a rontgenfotonok
hulldmhosszat vizsgaljuk, hulldmhossz-diszperziv mérésrél beszélink. A mennyiségi
meghatarozas menetét a Moseley torvény irja le. A méréshez a 63 um alatti porbol 6 g-ot 105
°C-os szaritoszerkényben tomegallandosagig 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,
rdadasul 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
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aramerdsség alkalmazasaval, LiF200 / PET / XR25 kristalyokkal, a kiértékeléssel egytitt Dr.
Moricz Ferenc végezte.

Pasztazo elektronmikroszkopia és energiadiszperziv rontgenspektrometria (SEM+EDX)

A pasztazo elektronmikroszkopia, vagy elektron-mikroszonda vizsgalat soran a mintat
fokuszalt elektronnyaldbbal bombazzuk, majd annak visszaszorodasabol, elnyelésébdl esetleg
masodlagos részecske gerjesztésébol alkotjuk meg az anyagra jellemzd képet. Az
elektronmikroszkdpba épitett energia-diszperziv rontgenspektrométer segitségével kvalitativ és
kvantitativ adatokat kaphatunk a minta dsszetételérél. A hulliamhossz diszperziv rendszertdl az
kiilonbozteti meg, hogy a detektalaskor a rontgenfotonok energidjat mérjiik, az Osszes
kimutathatdé elemet egyszerre. A SEM+EDX el6nye, hogy kivaldan alkalmas moédszer
kézetszovet vizsgalatara, szemeséket kozvetleniil, tulajdonképpen felnagyitva lathatjuk, arrél
konkrét, célzott helyekrdl percek alatt kaphatunk megbizhaté mennyiségi €s mindségi kémiai
elemzést.

Méréseimet a Miskolci Egyetemen egy Jeol JXA 8600 Superprobe W-katddos
elektronmikroszképpal végeztem Dr. Kristaly Ferenc segitségével, az alkalmazott
gyorsitofesziiltség 20 kV a mintadram 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 azonositasat a cstcsok
energiaja szerint végeztem, a mennyiségi szdmolasokhoz polinom fliggvénnyel illesztett
hatteret és dekonvoluciot alkalmaztam. A rogzitett képek koziil a visszaszort elektron képeket
(BSE) hasznaltam, mivel a kémiai Gsszetétel altal meghatarozott atlagrendszdm szerint jol

megkiilonboztethetdek az eltérd asvanyok.

Fourier-transzformdcios infravoros spertroszkopia csillapitott teljes visszaverddéssel (FTIR-

ATR)

A Fourier transzformalt infravords spekszkopia (FTIR) a kémiai szerkezet megismerésének
alapvetd mddszere, az infraspektrum egyes hullamhossz értékeinél torténd elnyelés az anyagna
1évé kémiai kotésekre jellemzé interferenciat ad. Igy sugarzas a mintaval kolcson hatva
kimutatja az abban jellemz6 molekuladkat, gyokokett, mint szulfat, karbonat, hidroxil, ammonia
vagy a viz kiilonb6z0 tipusai (kristaly, zeolitos vagy adszorbealt). Az ATR FTIR mérés soran
az infravoros sugarzas az ATR kristalyra vetédik, majd a belép6 sugar teljesen visszaverddik a
kristaly felszinérdl, és tovabbhalad a detektor felé. Az ATR optikaba beérkezé fény annak
anyaganak és nagysaganak fiiggvényében kiillonbozo szogekben, és alkalommal szenved teljes

visszaverddeést a kristaly felszinérdl. FTIR mérések alapvetd feltétele, hogy a mért anyag és az

12



ATR kristaly k6zott kozvetlen érintkezés legyen. Ezt egy arra un. 1ill6 segitségével érhetjiik el,
amely a mérend6 anyagot az ATR kristalyhoz szoritja. Az ATR FTIR mérési elve az, hogy az
ATR kristaly felszinérdl visszaver6dé hullamok exponencialisan gyengiilnek (evaneszcens
sugarzas).

Az FT-IR méréseket a Kémiai intézetben végeztem a Bruker Vertex 70 spektrométerhez
kapcsolt Platinum ATR feltéttel. Az ATR-FTIR nyers spektrumait Szeleczki Balazs
segitségével OPUS elemzd szoftverben dolgoztam fel, ahol a mérés felbontasa 4 cm™, a minta

szkennelési ideje 64 sec, a hattér szkennelési ideje 16 sec. A miiszer mérési tartomanya 4000-
400 cm™™,

4.3. A kisérlet 0sszeallitasa
A kisérlet soran fiistgdzt buborékoltattam at a tallyai minta Orleményébdl készitett

szuszpenzion, az Osszeallitast a 6. dbra mutatja be. A fiistgaz képzéséhez lemorzsolt
kukoricacsovet (biomassza) égettem a sajat tervezésii, pillangoszelepes huzatszabalyozdval és
2 mm-es lyukbdségii pernyelevalasztoval felszerelt acél tiztérben (1). A pillangdszelepet
elzarva a fiistgaz az 1” -os csonkon keresztiil egy aluminium atvezetdn keresztiil jut a
kompresszor (2) szivocsonkjara. Ezutan a kompresszor pneumatikacsével tovabbitja a flistgazt
a savallo acélbol késziilt reaktortérbe (3), ahol egy belsd csé segitségével az andezitbdl és
desztillalt vizbdl allé6 szuszpenzi6 aljara kerlil, ezéltal a keverés is megoldott. A nyomast a

fojtoszeleppel szabalyozhatjuk és egy manométerrel mérhetjiik.

6. dbra: a fiistgdzkisérlet dsszedllitasa. 1. tiztér; 2. kompresszor; 3. reaktor
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A kisérlet elvégzése soran eldszor aktivald anyag nélkiil dolgoztam, ezek a mintak K1-es nevet
kaptak, a masodik kisérlet sordn savas aktivalo anyagot alkalmaztam (K2), a harmadik
bemutatni kivant esetben pedig ltigos aktivalo anyagot alkalmaztam, ezek K3-as nevet kaptak.
A flstgaz Osszetételének meghatdrozasara nem volt lehetdségem (tal koltséges lett volna), az
andezit szemcséket viszont a kisérlet elvégzése eldtt, és utan is megvizsgaltam a fent emlitett

modszerekkel. Az eredményeimet a 6. fejezetben mutatom be.

5. Egésgaz komponensek és asvanyok reakcioi, termékek

Az alabbiakban 6sszegyijtottem néhany lehetséges reakcioterméket, ahol a kationok az
andezit 4svanyaibol szdrmaznak (AI®*, Na*, K*, Mg%*, Ca?*, Fe?*, Fe*") az anionok pedig a
flistgazbol képzédnek (SO42 COs%, F, CI). A természetben is eléforduld kristalyos fazisokat
(asvanyok) az AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure Database) adatbazis
segitségével kerestem meg, ezeken kiviil el6fordulhatnak olyan szintetikus kristalyos fazisok,
amelyeket az adatbazis nem tartalmaz. Ezeket a rendkiviili valtozatossaguk miatt nem

gyljtottem Ossze.

Szulfatok

glauberit Na;Ca(SO4).; yavapaiit thenardit Na;SOa; perkovait CaMg2(SOa4)3; ferricopiapit
Fe2(S04)3(H20)s; (H3O)Fe(S04)2; hydroniumjarosit (HzO)Fes(SO4)2(0OH)s; MgSOas; vanthoffit
NasMg(S0a4)s; arcanit KoSO4; KNaSOg; aphthitalit (K,Na)sNa(SOa4)2; gipsz CaSOs - 2(H20);
mikasait Fe2(SOs)3; alunit KAI3(SO4)2(OH)s; calciolangbeinit K>Cax(SO4)3; dobrovolskyit
NasCa(SO4)s; aphthitalit (K,Na)sNa(SOa4)2; langbeinit KaMg2(SOs)s; steklit KAI(SOa)2;
mirabilit Na.SO4 - 10H20

Karbonatok

dolomit CaMg(CO3)2; kalcit CaCOg; vaterit CaCOsz; magnezit MgCOs; sziderit FeCOs; eitelit
Na:Mg(C0Os)2; butschliite K>Ca(COs)2; buntite CaMgz(COz)s; KHCOs; natrit NaxCOsg;
fairchildite K2Ca(COs)2; shortit CazNa(COs)s

A kisérlet kimeneteli lehetéségeit bizonyos esetekben erésen befolyasolja a pH és a redox
potencial (Eh), igy a 7. dbra segitségével bemutatom azon komplexek pH-Eh diagramjait,
amelyek esetében ennek szamottevd jelentdsége van és az altalam elvégzett kisérletek
szempontjabdl is relevans.

Lathato, hogy a pH-Eh viszonyokra legérzékenyebb atomok a Ca ¢és a Fe, fontos megemliteni,
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hogy légkori nyoméson és 25 °C-on CaCOs (kalcit) kizardlag kb. 6,5-nél magasabb pH-n
képzddhet, mig CaSOa * 2 H>O (gipsz) savas (kb. 4-6,5) pH-n alakulhat ki oxidativ, vagy kozel
oxidativ kornyezetben. A vas esetében a karbonatképzddés (sziderit) egy sziik, semleges pH
kozeli tartomanyban lehetséges inkabb enyhén reduktiv kdzegben, a leggyakoribb eléforduldsa

viszont oxi-hidroxid FeOOH (pl. goethit) formaban jellemz6 széles pH-Eh viszonyok kozott.

1.2 1.2
101 N 1 1.0 T 2
0.8 \\\\ 0.8+ ‘\\
T R ] COy(aq)
0.6 HSO4[-] S 0.6 ~_
] R 1 HCO3[] RN
0.4 N ™ cos21
— i > -
i_, T2
5024 S0402] They
| 0.0
0.0 S
~ . HoS(ag) 1 T~
~0 0.2 4 T
0.2 <. | -
1 e 04 Tl
04 ~ ~
~ 4 CHy(aq) S~ .
1 RS \HS['] 06 4 S
06 R | S
~ . S[2] R
h R 0.8 T — T T T—T—T T T
0.8 —— 1 3 5 7 9 " 13
1 3 5 7 9 1 13 pH
pH
e~ 7 L] S L R B R
SYSTEM Ca-C-0-H-S : SYSTEM Fe-C-Si-O-H
1.0+ \ 25°C, 1 bar | 1.0l I 25°C, 1 bar
A Pt o
[N W °
257 1 2 =y
0.8 Sar 3. 0.8 L 0q, 4.
\\\
0.6 0.6 \\ i
FAR
AN
0.4 2 . e,
' ca® T 041 \ FeO-OH 7
S %¢ < Fe?* \\
= L o i 2 \
= 0.2 D CaCo, - 0.2 AN 1
w ] w \
o \
0.0 1 0.0 \ .
\
N\
\ \
-0.2} . -0.2}
A 0.2 A FeCQ, 7]
*,
% ”b 2 <; |
-0.4} U . 0.4 bt'?/- 1 P |
: )
%0.
- L _ S
0.6 06| Q,
"0.80 12 441 é é 1:3 1'2 14 -0.8 | | ! L I |
H ] 2 4 6 8 10 12 14
P! pH

7. abra: pH-Eh diagramok, 1 -S,2-C,3-Ca, 4 - Fe
Takeno N., 2005; Brookins D., 1988
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6. Eredmények bemutatasa
A vizsgalati eredmények bemutatdsa soran eldszor a kiindulasi anyagok ~ 1 mm-es

szemcséinek eredményét kivanom bemutatni, ezt kovetik a kézi mozsarakkal poritott mintéak,
majd a rdzémalommal apritott anyagok. Végiil a kisérletek elvégzése utan késziilt mérési

eredményekrol szamolok be.

6.1. Felragasztott szemcsék

A kisérlethez hasznalt andezit-minta SEM+EDX vizsgalata soran el6szor acélbetétes
torével ~ 1 mm-es szemnagysagura tort, aluminium lapra szén-ragasztoval felragasztott
szemcsek feliiletét vizsgaltam meg. A 8. dbra elemzett 1. pontja az EDX mérések, illetve
elemtérképezés alapjan Mg-piroxén (Ca tartalmu diopszid), a 2-es pont szintén piroxén, de
megjelenik a vas (Fe tartalmt 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) jelol.
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 (néhadny pm-es) plagioklész-
matrixban durvabb szovetalkotoként vannak jelen a piroxén (akar 2-300 mikrométeres) illetve

ilmenit (~100 pm-es) fenokristalyok (I. Meliéklet).

40003
35004 O
3000
2500
2000
15003

10003

200

1000,

BSE Mag: 200x
HV: 20 kv WD: 11.18 mm =100 pm —

o

8. dbra: andezitszemcse BSE felvétele és az elemzett pontok helyei és
EXD spektrumai

Az elemtérképezés soran (9. dbra) kimutathato6 volt jelentds foszfor-dusulas is, az dsszetétele
alapjan apatit formdjaban alkotnak 4svanyokat. A 9. abra ¢élénkzold foltjaiként azonosithato, a
legnagyobb Ca-tartalmu fazisként. Ezen mar megjelennek a kalifoldpatok is, melyek szintén a

plagioklasz-matrix nagyobb szemcséi formajaban figyelhetd meg, a K-dusulés szerint.
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BSE Mag: 500x
25.10.2022 HV: 20kv  WD: 11.1 mm

9. dbra: felragasztott andezit-minta elemtérképezése
(1-andezin, 2-albit, 3-diopszid, 4-szanidin, 5-andezin): kék — Mg; piros — K; zéld — Ca

A kiindulasi minta XRF mérése alapjan szintén viszonylag magas Ca-tartalmat észleltem,
ami aldtdmasztja a kisérletre torténd alkalmazasanak lehetdségét, ezen kiviil korabbi
tapasztalataim alapjan a Fe-, Na-, és Al-tartalom is fontos szerepet jatszhat az 0j fazisok

képzédésében (5. tabldzat).

5. tablazat: a tallyai minta féelem ésszetétele XRF alapjan

Komponens Mennyiség (m/m%)
SiO2 57,3
Al,O3 15,9
MgO 1,33
CaOo 6,08
Na20 2,95
K20 2,10
Fe203 7,09

6.2. Orolt kiindulasi minta eredményei

A razémalommal 6rolt minta esetében a szerkezeti bélyegek mar nem lathatok annyira,
hiszen a nagyobb léptékben eléforduld, akar tobb 100 um-es kristalyok dsszetortek, az atlagos
szemnagysagtol vett eltérés is kisebb lett. Az elektronmikroszkopos felvételek alapjan 3
kategoridba (sok, kevés, jelentéktelen) soroltam az altalam meghatirozott szemnagysag

frakciokat (6. tabldzat,10. abra).
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6. tablazat: egyszerisitett szemcseméret-frakciok

Szemnagysag Mennyiség
<5 um Sok
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-tartalmt 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

10. dbra: az 6rélt andezit szemcsemeéret-eloszlasat bemutato BSE felvétel
A kiindulasi anyagon végzett Rietveld-illesztés alapjan elmondhat6d, hogy a mintaban
legnagyobb mértékben a plagioklaszok és a piroxének vannak jelen, a kvarctartalom

alacsonynak mondhat6, ezen kiviil el6fordul biotit, sziderit, ilmenit, ferroszillit, magnetit,

goethit, sziderit s dolomit is.
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6.3. SEM+EDX eredmények

A mintak széritdsa soran a durva frakci6 az oraiiveg kozepére, mig a finom, hosszabban lebegd
frakci6 az orailiveg szélére iilepedett ki rendkiviil eltéré megjelenéssel (11. dbra), igy minden
minta esetében kiilon vizsgaltam a finom és durva frakciokat. A lagos aktivalo anyag
alkalmazdsa sordn a mintdban egyik vizsgalati modszerrel sem sikeriilt jelentds eltérést
kimutatni (az aktivalo anyag jelenlétén kiviil), igy azok bemutatisatol az FTIR kivételével
eltekintek.

11. abra: finom és durva frakciok elkiiloniilése oraiivegen

A tiizeldanyag (lefejtett kukoricacsé) SEM+EDX vizsgalata soran sikeriilt olyan elemeket
kimutatnom, amelyek a reakciokban fontos szerepet jatszanak, ilyen a S, Cl és a P, ezek
részaranyat a 12. dbra mutatja be. Fontos megemliteni, hogy a diagram a C, O és Si
kihagyasaval késziilt, mivel azok részaranya elnyomna ezen komponensek észlelhetdségét. A
bemutatott komponensek a teljes Osszetétel kb. 1 w%-at teszik ki egyiittesen, a nitrogén
kimutatasa nem volt lehetséges a magas C tartalom miatt. Az elemzés soran késziilt SE

(szekunder elektron) felvételeket a 1l. Melléklet tartalmazza.
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12. abra: a tizelGanyag reakciok szempontjabol fontos komponensei, X = 1%

Aktivalo anyag nélkiili kisérlet (K1)

A szemcsék felszinén a kiindulasi mintdhoz képest jelentds eltérést nem észleltem, azonban az
EDX mérések soran szamottevé S-dusulas volt kimutathatd, amelyet egy jellemzé EDX
spektrummal és az elemzett pont fontosabb kémiai 0sszetételét tartalmazo talazat segitségével
szemléltettem (13. dbra). Megfigyeltem tovabba Cl, F és P dasulasokat is, amelyek a kénnel
egylitt nem kothetok egyértelmiien egyik azonositott asvany szemcséjének feliiletéhez sem,
eloszlasuk egyenldtlen. Azonositottam még viszonylag magas Ti-tartalmi szemcséket is,

amelyek az eldzetes (és késébb is igazolt) asvanytani (XRD) vizsgalat alapjan az ilmenithez

tartoznak.
6000 S Elem Koncentracio
e (oxidos formaban) (m/m%)
so00] Na.0 475
: Al203 18,35
"mé SiO2 54,25
© K20 2,25
3000_; TMn N S CaO 7,39
2000 FeO 7,80
SO3 0,91
1000—% *Cl [w%] 0,43

13. abra: a K1-es minta finom frakcié S-tartalmi elemzett pontjanak

EDX spektruma és az elemzett pont fékomponens dsszetétele
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A savas aktivalo anyaggal végzett kisérlet (K2)

A savas aktivalassal végzett kisérlet elvégzése utan vett minta SEM + EDX elemzése
soran megfigyeltem, hogy bar a kiindulési asvanyszemcsék kémiai Osszetétele felismerheto,
ratevodik a mindenhol, de véltoz6 aranyban jelen 1évé P, Al, Ca, Fe, Mg atomok. A 14. dbra a

K2-es minta egy reprezentativ 0sszetétell teriilet elemtérképezésének felvételét mutatja be.

BSE Mag: 500x
08.11.2023 HV: 20 kv WD: 11.3 mm

14. abra: A K2-es minta jellemzo osszetételét bemutato BSE felvétel (1) és elemtérképezés (2)
kék — Mg; piros — Na, zold — Ca (savas kisérlet)

A minta felszinén megoszl6 atomok zavaré hatdsa az EDX spektrumokon is jelentkeznek, a 15.
abra a plagioklasz osszetétele felismerhetd, azonban jelentds intenzitassal van jelen a Fe és Mg
is. Tovabbi érdekes megfigyelés, hogy vannak olyan teriiletek, ahol a kiindulasi Gsszetétel

sokkal alacsonyabb intenzitassal jelentkezik a Si-hoz képest (15. dbra).
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15. dbra: elfedett plagiokidsz (balra) és magas Si-tartalu szemcse (jobbra) EDX spektrumai

Loyl [

o

Ebben a mintdban is eléfordult Ti, amely diszkrét szemcséhez kothetd és Osszetétele alapjan
egyértelmiien ilmenit (16. dbra, 1. elemzett pont). Az abran lathat6 tovabba, hogy az

Osszetapadt szemcsékbdl allo aggregatum (a teljes kozépsd teriilet) a szaritds hatdséara
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berepedezett, feldarabolddott. A vizsgalt minta néhany tovabbi, jellemzé mérési adatat a 7.

tablazat mutatja be.

:

BSE Mag: 1200x
08.11.2023 HV: 20 kv WD: 11.13 mm

16. dbra: a savas aktivalas utani minta BSE felvétele

7. tablazat: A K2-es minta finom frakcidjanak jellemzé dsszetétele EDX alapjan

(EV\I;:E/:) Minta 1 Minta 2 Minta 3
Na 3,47 1,72 0,97
Al 9,84 12,64 12,13
Si 16,46 16,54 11,93
K 0,97 0,24 0,08
Ca 1,98 5,17 13,31
Fe 3,91 1,49 0,11
S 0,22 0,09 0,31
Cl 0,3 0,13 0,21
P 0,2 0,09 0,3

6.4. XRD

Az aktival6 XRD mérések soran a kiinduldsi anyagban SEM+EDX-szel észlelt kézetalkotd
asvanyokon (plagioklaszok, piroxének, kvarc, magnetit, ilmenit goethit, sziderit) kiviil a durva

frakcioban észleltem olyan fazisok jelenlétét is, amely az ICDD adatbazisbol torténd keresés
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alapjan legnagyobb valdsziniiséggel khademit (Al(SOs)F - 5 H20), szomolnokit (FeSOa - H20)
¢és arkanit (K2SOa) (17. dbra). Ezek koziil a finom frakcioban csak az arkanit fordult el6. A

mennyiségi Osszetétel meghatarozasa alapjan elmondhatd, hogy a durva, Fe-szulfatot is

tartalmazé mintdban a magnetit részaranya kimutatdsi hatar ald csokkent. Bar F-tartalmu

asvanyokat a kiindulasi mintdban nem ¢észleltem szamottevd mennyiségben, eldzetes

ismereteim alapjan tudom, hogy a vizsgalt andezit tartalmazhat apatitot, ezért nem meglepd a

F és a P jelenléte. A mennyiségi Osszetételt a vizsgalt mintdkban egyiittesen a 8. tdblazat

foglalja Ossze.
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17. abra: a Kl-es minta durva frakciojanak Rietveld-illesztése
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A savas aktivalas utan (K2) a fazisazonositas soran a kiindulési anyagokon kiviil Ca-oxalatot

(CaC204-H20) észleltem, ami bizonyosan a hozzaadott oxalsav hatasara képz6dott, illetve a

kisebb intenzitast csticsok lefedése soran kiilonbozé szulfat fazisok, cryptohalit, hieratit,

shortit, rorisit és dansit asvanyok bevonasaval sikeriilt. A Rietveld-illesztés gorbéjét a finom

frakcid esetében mutatom be (18. dbra), mivel az tartalmaz tobbféle és nagyobb mennyiségii

atalakult fazist, azonban a kiilonbségek szemléltetése érdekében ennek egy olyan valtozatat is

elkészitettem, amelyen csak a f6 kézetalkotok illesztése szerepel (19. abra).
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18. dbra: A savas aktivalas utani kisérlet finom frakciojanak Rietveld-illesztése
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19. dbra: a K2-es minta fo kozetalkotoinak illesztése kiilonbségek kiemelésével

A durva frakcioji minta Rietveld illesztését a Ill. Melléklet tartalmazza. A mennyiségi
Osszetételeket ebben az esetben is a 8. tabldzat szemlélteti.
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8. tabldzat: A mintdk Rietveld-illesztéssel meghatdarozott asvanytani dsszetétele (tomegszdzalék, hiba +/-10
relativ%)f=finom, d=durva

fazis kiindulasi | K1f | Ki1d | K2f | K2d
Andezin (NaCa)AISi;Os 38,4 34 31,7 | 16,8 | 41,6
Anortoklasz (Na,K)AISisOg 4,6 - - - -
Albit NaAISi>Os - 53 | 143 | 24 4,4
Kvarc SiO; 33 3,6 3,5 1,9 2,8
Diopszid CaMgSi;06 2,5 3,2 1,2 3,3 3,5
Sziderit FeCO3 3 2,3 2,6 - -
Dolomit MgCaCOs 0,5 - 0,5 - 1,6
K(Fe2+/l\/|g)2(AI/Fe3*/l\/lglleci);(TSi/Al/Fe]zsizolo)(OH/F)z 01 1 01 103 - |05
lImenitFeTiOs3 0,7 0,8 0,7 - 0,6
Szanidin KAISi3Og 12 11,4 9,9 8 9,6
Ferroszillit Fe;Si,O¢ 6,5 2,6 5 - 3,3
Labradorit (NaCa)AISi>Os 11,8 14,2 | 12,6 7,8 12,2
Goethit FeO(OH) 0,6 1,7 0,5 - -
Magnetit Fe?*Fe3*,0,4 0,3 0,6 - - -
Szomolnokit FeSO4 - H,0 - - 0,9 1,8 0,4
Arkanit K;SOa - 1,1 1,2 0,9 -
Cristobalit SiO; - 3,7 4,7 2,9 3,5
Khademit Al(SO4)F - 5H,0 - - 0,9 0,7 1
Vaterit CaCOs - - - 0,7 -
Hieratit K;SiFe - - - 0,1 0,4
Rorisit CaFCl - - - 0,7 -
Shortit Na,Ca,(COs)3 - - - 0,1 -
Whewellit Ca(C;04) - H,0 - - - 5,8 0,1
Cryptohalit (NH4)2SiFg - - - 0,4 0,1
Dansit Na;1Mg(S04)10Cl; - - - - 0,7
amorf 15,7 15,5 9,5 45,6 13,6
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6.5. FTIR
Az FTIR mérések feldolgozott 6sszefoglalasat a 20. dbra tartalmazza. A kiértékelést Chukanov

N. (2014) ,,Infrared spectra of mineral species” = Asvnyok infravoros spektrumai cimii konyve
alapjan végeztem. A folyamatot neheziti, hogy a szilikat vazrezgések abszorpcids savjai 850 és
1200 cm™ kozott sok esetben atfednek a tobbi komponens savjaival, és a nagyobb részaranyuk
miatt a kisebb abszorbanciaji sdvok egyaltalan nem €szlelhetok vagy a sav kismértékii, nehezen

észlelhetd felhasadasat idézik el6.
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20. dbra: a nagyobb mértékben atalakult mintak FTIR gorbéi és az azonositott fazisok:
kék — plagiokldsz, piros — szanidin,; zold — whewellite; fekete — cryptohalit

A K1 és K2 mintakban észlelt szulfatok fontosabb savjai (a gipsz, mint egyszerti SO4 referencia
alapjan) 1116, 1142 és a kristalyviz 1625 cm™ hullamszamnal talalhatok, melyek koziil a két
kisebbet elfedi a szilikatos fazisok rezgése, az 1625-06s sav a whewellit sdvjaval van atfedésben,

azonban ennek ellenére ezt még azonosithatonak tartom.

26



A K2-es mintaban a whewellit 663-as savja (Ca-O-C) a plagioklaszéval egyiitt jelentkezik,
azonban egyértelmdl, jol azonosithatd savjai vannak 1315 és 1620 cm™ hullamszamnal.

A foszfatrezgések savjait az apatit szerint vizsgaltam, 601 és 1040 cm™ hullamszamu intenziv
savjait a plagioklasz és a whewellit savjai elfedik, igy kimutatisa reménytelen figyelembe véve
A K2-es mintaban a cryptohalit 736 cm™ hullamszamhoz tartozé savija a plagioklasszal atfed,
azonban a 481-es és 1427-es savok jol azonosithatoak.

A K3-as mintaban a karbonatos fazisok jol azonosithatdak, azonban ezek a kiindulasi fazisokon
kiviil minden esetben az aktivalo anyagként hasznalt NaHCO3 vagy az ebbdl képz6dott NaCOs
rezgéseihez tartozo savok.

A 2800 - 3800 cm™ tartomanyban a kristalyviz és a hidroxil gyok rezgése észlelhetd, azonban
a vizes reakciokozeg ezen komponensek észlelését a szaritas ellenére is megnehezitik (elkent,
zajos savok), ezért a fazisok pontos azonositasaban az XRD eredményeket vettem alapul,

miszerint a mintak hidratalt asvanyokat is tartalmaznak.

7. Ertelmezés, kovetkeztetések

A SEM+EDX segitségével mért S, Cl és F-tartalom és az XRD-vel észlelt szulfat asvanyok arra
engednek kovetkeztetni, hogy a buborékoltatas soran a tiizeldanyagban 1évé, az égetés soran
mobilizalodo vegyiiletek reakcioba léptek az Orlemény szemcséinek 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 kimutatasi hatara ala
csokken. Az Al-tartalom a foldpat és piroxén szemcsékhez kotheto.

Az észlelt rorisit és cryptohalit esetében egyértelmiien kation-helyettesitésrél beszélhetiink,
ahol a K-tartalom feltehetéleg nagyobb részt a kalifoldpatokbol, kisebb részt a biotitbol
szdrmazik, az ammonia pedig a biomassza égéstermékeinek produktuma, képzddése a vizes
oldatban 1év6 ionok (féleg az oxalat) hatasara mehet végbe, az asvanyi feliileteken, mint a
foldpatok, ami a Si forrasa is egyben.

Az oldodast egyértelmiien jelzi a Ca-tartalmu asvanyok képzddése is, mivel Ca csak a kiindulasi
anyagbol keriilhetett a rendszerbe. Az oxalsav hozzdadasabdl szarmazo oxalat reakcidjabol
whewellit (Ca(C204) - H20) képzodott, a vaterit (CaCOz) pedig feltehetdleg CO2
megkotddésére utal.

A P ¢és F az andezit jarulékos apatit tartalménak oldodésabol szdrmaznak, a F jelenléte

feltehetdleg tobb reakcidtermek képzddését is segitette, f0leg a cryptohalitét.
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A Rietveld-illesztéssel mért kiindulasi magas amorf tartalom a kézet vulkani tiveg tartalma, az
alapanyagbol. Az 6r6lt mintahoz képest ndvekvo amorf hanyad a fiistgaz kezelése kdzben arra
utal, hogy a kimutatott szulfat(ok), ammonium, Cl és F-tartalma 4svanyok mellett a szilikatos
fazisok is részt vettek a reakciokban, de a termékek nem kristalyos anyagok, és tartalmazhatnak

karbonat, szulfat és szilikat fazisokat is.

Ezek alapjan azt allapitom meg, hogy az andezit 6rlemény alkalmas a fiistgaz kezelésére, és a
savas aktivald anyag valdban noveli a reakciok hatékonysagat, a lugos aktivald anyag pedig
nem segitette a folyamatot.

A jovobeli kisérletek soran a reaktor hOmérsékletét, is meghatarozom, az égetés eldtt és utan,
tovabba a fiistgdz Osszetételét is megvizsgalom (pl. gazkromatograffal). Az &rlemény
szemcseméret-eloszlasat 1ézerdiffrakcios méréssel (LPSA) tervezem megvizsgélni, figyelve az
amorf-anyag tartalomra, az 6rlés idGtartamara, frekvencidjara. Az agyagfrakcio levalasztasa
utan a szuszpenzié kémiai, fizikai paramétereinek részletesebb vizsgalata is fontos, pl. pH
mérés. A kémiai Osszetétel részletes valtozasat ICP-OES mérésekkel tudom majd pontosabban

kimutatni.

8. Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom témavezetdmnek, Dr. Kristaly Ferencnek, aki szakértelmével, tandcsaival
¢s koordinald tevékenységével nagyon sokkal hozzdjarult a dolgozat elkésziiléséhez.
Koszonom Tompa Richardnak, hogy a vizsgalatokhoz haszndlt andezit-mintdkat a
rendelkezésemre bocsatotta, illetve, hogy segitett a vizsgalt teriiletek andezit-képzddésének
geologiai megismerésében. Koszonom a Fireplace Kft.-nek a kiséreti Osszeallitas tervezési,
kivitelezésében nyujtott segitséget és Szeleczki Balazsnak az FTIR mérések elvégzésében
nyujtott tamogatasat. Kutatisomat az UNKP program keretén beliill az Innovacids és
Technoldgiai Minisztérium, valamint a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Alap

tdmogatasaval végeztem.
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ES INNOVACIOS HIVATAL IRISALESIREL
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10. Mellékletek
. Melléklet: a kiindulasi minta tovabbi BSE felvételei

BSE * i “#*Mag: 200x
25.10.2022 HV: 20 kv #¥WD: 11.11 mm

Kb. 1 mm-es kdlifoldpat szemcse

BSE Mag: 500x
25.10.2022 HV: 20 kV  WD: 11.21 mm

Plagiokldsz szemcse
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Mag: 1000x
28.10.2022 HV: 20 kv~ WD: 11.09mm bl i

Orolt minta, kozépen kb. 50 um-es piroxén szemesével

1. Melléklet: a tiizeloanyag SE felvételei

SE Mag: 100x
17.11.2023 HV: 20 kv WD: 11.1164 mm F—— 300 ym

A kukoricacsd kiilsd részének SE felvétele
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SE Mag: 200x
HV: 20 kv WD: 11.1 mm

A kukoricacsd belsé részének SE felvétele

17.11.2023 — 100 pm —

I11. Melléklet: tovabbi XRD gorbék
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K2 minta durva frakciéjanak Rietveld-illesztése
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