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Az ipari forradalom o6ta mintegy harmadaval nétt a f61di 1égkor szén-dioxid-koncentracidja. A féként ennek hatasara kiala-
kulé klimavaltozas mar bekovetkezett, és varhato hatasai jelentds gazdasagi és tarsadalmi problémak forrasai, ezért a XX.
szazad végétdl a fejlett orszagokban célla valt a szén-dioxid-kibocsatas csokkentése. Ennek egyik eszkoze az ipari pontfor-
rasok szén-dioxid-kibocsatasanak levalasztasa ¢s a szén-dioxid biztonsagos, felszin alatti elhelyezése (CCS: carbon capture
and sequestration). A tarolas szempontjabol a legjelentdsebb kapacitast vilagszerte (és Magyarorszagon is) a sosvizes viz-
tartok jelentik, ezért ezekben a szén-dioxid-besajtolas révén végbe mend folyamatok megismerése kiemelten fontos a taro-
las megfeleld, hosszu tava biztonsaganak garantalasahoz. Jelen cikk az ELTE-BME-ELGI egyiittmiikodésében megvalo-
sult kutatomunka eredményeit foglalja 6ssze, amelynek soran az emlitett folyamatok kisérleti vizsgalatat végeztiik el.

Berta, M., Kiraly, Cs., Lévai, Gy., Falus, Gy., Székely, E., Szabé, Cs., Sciarpetti, G.,
Zilahi-Sebess, L.: Carbon capture and sequestration: A preliminary study on its
determinant geochemical processes on Pannonian sedimentary formations

Since the industrial revolution the concentration of carbon dioxide in the Earth’s atmosphere has been increased by 1/3,
becoming the most important driving force for climate change and therefore resulting in serious environmental and
economical problems. That is the reason for the efforts made by the developed countries to reduce their CO, emissions. One
of the tools to significantly decrease the emission of industrial point sources is to capture the CO, from their flue gas, and
sequester it safely in a geological system under the surface (CCS: carbon capture and sequestration). Amongst these
geological formations deep saline aquifers have the biggest storage capacity, therefore the examination of processes
occurring during and after CO, injection is essential to guarantee the safety necessary for long term CCS projects. This paper
presents the results of a cooperative research project by E6tvos Lorand University, Budapest University of Technology and
Economics, and E6tvos Lorand Geophysical Institute of Hungary about the examination of the processes mentioned above.

Beérkezett: 2012. oktdber 24.; elfogadva: 2013. februar 28.

Bevezetés valtozasa, igy a kiilonféle betegségek elterjedése is (WHO,

1990).

A XXI. szazad tarsadalmanak egyik leglényegesebb problé-
maja a globalis klimavaltozas. A felmelegedés egyik f6 oka
a légkori COs-koncentracio (IPCC, 2007) és az ezt okozd
antropogén kibocsatasok novekedése (1. dbra). A klimaval-
tozas kovetkeztében egyre gyakoribbak az extrém iddjarasi
események, fokozottan gyorsul az él6lények életterének

E hatasok csokkentésére sziiletett meg 1997-ben a Kiotoi
Jegyzokonyv, amely kimondta az antropogén eredetii CO,-
kibocsatas csokkentésének kotelezettségét. Ennek f6 eszko-
ze az energiaszektor gyokeres atalakitasa: a megtjuld ener-
giaforrasok elterjesztése és az energiahatékonysag novelé-
se. Nem elhanyagolhatd a mar hasznalatban levd, fosszilis
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1. abra

Az emberiség altal kibocsatott szén-dioxid mennyisége €és a jovébeni csokkentést lehetové tevd eljarasok vart

hatasanak egyiittes bemutatasa (Pacala, Socolow 2004)

Figure 1 | Anthropogenic emission of carbon dioxide in the past, and potential methods to reduce emission in the future
(Pacala, Socolow 2004)

energiahordozokon alapuld technologidk koérnyezetkimé-
16bbé tétele sem. Ennek egy hatékony eszkdze lehet az ipari
folyamatok soran keletkez6 CO, elkiilonitése és felszin alat-
ti elhelyezése (CCS). Alkalmazasanak célja a fenntarthato
energiaforrasokra valé atallas ideje alatt hasznalt fosszilis

energiahordozokbol szarmazd CO,-emisszid csokkentése
(2009/31/EK iranyelv).

A szén-dioxid tarolasa tobbféle geoldgiai szerkezetben
lehetséges (2. dbra): ezek a kimertilt szénhidrogéntelepek, a
mafikus kézettestek, a nem gazdasagosan termelhetd szén-

A f6ldtani tarolasi lehetoségek attekintése
1) Kimeriilt szénhidrogén-tarozok
2) A CO: felhasznalasa a szénhidrogén-termelés eldsegitésére
3) Mélyen fekvd a) deedni aljzat sosvizes formaciok
b) szarazfoldi sosvizes formaciok
4) A CO; felhasznalasival széntelepek metantartalmanak
kinyerése

0 !/Sa

s Olaj- vagy gazkitermelés
sesss COw-injektalis

@ CO,-térolas

2. abra

Figure 2

CO, geologiai tarolasanak lehetéségei (Benson, Cole 2008)

Possibilities for geological CO, sequestration (Benson, Cole 2008)
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telepek és a sosvizes iiledékes rendszerek. Ez utdbbi — taro-
lokapacitas szempontjabol — Magyarorszag tekintetében
(Szamosfalvi et al. 2011) és globalisan egyarant a legjelen-
tdsebb. Ennek oka, hogy nagy kiterjedésiick, ugyanakkor a
benniik talalhatdo poérusviz nem alkalmas sem emberi fo-
gyasztasra, sem ipari-mez0gazdasagi hasznositasra. Szén-
dioxid besajtolasara viszont kitlinéen megfelelhetnek. Erre
76 példa a norvég Statoil vallalat Sleipner nevii projektje az
Eszaki-tengeren, ahol a miocén kora Utsira homokkd-
formacid szolgal szén-dioxid-taroloként (Torp, Gale 2004).
Hasonlo a helyzet az algériai In-Salah projekt esetében
(Eiken et al. 2011), ahol a gazadé homokkdréteg mélyebb,
sosvizes zonaiba sajtoljak vissza a kitermelt gazbol leva-
lasztott szén-dioxidot.

A szén-dioxid felszin alatti elhelyezésének egyik leglé-
nyegesebb mozzanata, hogy a foldtani kdrnyezet, amelybe a
szuperkritikus fluidum keriil, biztonsagosan és hosszi tavon
tudja magaban tartani azt. A rezervoar viselkedését a besaj-
tolas alatt és azt kovetden megvaltozo nyomas-hémérseklet
értékek, valamint szilard és fluid fazisok Osszetételei hata-
rozzék meg, igy kiemelt fontossagl a bekdvetkezd geoké-
miai folyamatok megismerése. Ez lehetséges kisérletekkel,
modellekkel és természetes analogokkal a tarold és fedd
kozettestekre egyarant. Az ELTE-BME-ELGI kutatasi
egylittmiikddés soran célunk az emlitett folyamatok kisérle-
ti tanulmanyozasa volt.

A lejatszodo folyamatokat minden esetben a rezervoarban
jellemzé nyomas-, hdmérséklet-, valamint (fluidum és szi-
lard) 6sszetételviszonyok hatarozzak meg (Gaus 2009). A be-
sajtolt CO, hatasara a tarold kézettestben tobbféle reakciod
egyiittesen kovetkezik be. Ezek koziil a tarolas hossza tava
biztonsagat eldsegiti az a reakcid, amelyben a Ca-gazdag
plagioklasz kalcitta (CaCQO;) alakul, igy szilard fazisban koti
meg a besajtolt szén-dioxidot. Ez a reakcio végbemehet az
anortitos foldpatot tartalmazé homokkdvek esetében is, ezért
is dont6 fontossagu ismerni a vizsgalt formaciok asvanyos
Osszetételét. A folyamat meghatarozo 1épése (,,szlik kereszt-

.....

Cole 2008).

Magyarorszag lehetéségei a CCS terén

A CO, biztonsagos tarolasahoz, azaz a CCS-technologia
egyik legkritikusabb egységéhez elengedhetetlen a jol kiva-
lasztott foldtani rendszer (tarolo-fedé formacioparok). A
geologiai kornyezetnek és a fejlédéstorténetnek egyarant
dontd szerepe van egy rezervoar mindsitésében. A Pannon-
medence rétegsora jol ismert, mivel az 1950-70-es években
tobb mint tizezer kutatofuras mélyiilt, amelyek atszelték a
részmedencék {iiledékeit (Juhasz 1998). Tovabba intenziv
geofizikai kutatas is folyt a régioban, aminek eredményei
arrol tanuskodnak, hogy nagy teriileten megtalalhatok a mar
emlitett sosvizes rezervoarok.

CO,-tarolas szempontjabol — a medencekitoltd tiledékek
koziil — elterjedését, kifejlodését, vastagsagat és elszigetelt-
ségét tekintve egyarant az als6 pannon rétegsor (mintegy
7-5 milli6 éves formacidegyiittes) tlinik a legalkalmasabb-
nak. Részletes kisérleti és miiszeres vizsgalatokat a homok-
koves Szolnoki és az agyagos-aleurolitos Algy6i Formacion
végeztiink (Berta et al. 2011). Ezek azok a rétegtani és ko-
zettani formaciok, amelyek rezervoargeoldgiai paramétere-
ik (porozitas, permeabilitas, hdmérséklet) alapjan alkalma-
sak lehetnek szén-dioxid hosszl tava biztonsagos tarolasa-
ra. (Kiraly et al. 2011).

A Szolnoki Formacio vastagsaga az 1000 m-t is elérheti
(3. abra), kézettani szempontbdl a formaciot a finomszem-
csés homokkorétegek kozé rakddott, 5-30 m-es aleurolit- és
agyagmargarétegek jellemzik. A formacié felszine nagyja-
lasa a Pannon-t6 mélyzonaiban zajlott a késé miocénben
(Juhasz 1998). A Szolnoki Forméaciohoz tartozé homokkd-
vek porozitasa 15-20% kozt mozog (MBFH adattar), ezeket
a porusokat sos viz tolti ki.

A szén-dioxid tarolas céljaira a Szolnoki Formacio poten-
cialisan alkalmas lehet, ezért jelen munka keretében a Szol-
noki Formacié homokkdvein végeztiink részletesebb vizs-
galatokat, ugyanakkor az agyagos rétegek a kis permeabi-
litasuk miatt szintén figyelmet érdemelnek.

mélység

[m]

Zagyvai Formécio 500
1000 3.4bra | A Jaszsagi-medencét (térképvazlata jobbra lent
lathato) atszeld sematikus szelvény, amelyen
1500 az alsé pannon (Szolnoki és Algy6i) és felsd
pannon (Ujfalui és Zagyvai) formaciok réteg-
tani viszonya lathatok a vizsgalt teriileten, ha-
2000 tarukat vastag voros vonal jelzi. Az Endrédi
Szolnoki f‘f?“*f‘.‘l’i‘;’i,élf RO ?(liz.?t ag“’tjia V]iz,s'
Ebnnaiss 2500 galt iiledékes rendszer fekijét. Az dbra kut-
konyvi €s lyukgeofizikai adatbazis alapjan ké-

sziilt (forras: MBFH adattar)
Endrédi -3000 Figure 3 | Cross section about the Jaszsag Basin showing
: § the Upper Pannonian (Zagyvai and Ujfalui) and
FOmacly p 3500 Lower Pannonian (Algy6i and Szolnoki) For-
mations. The figure was made based on well
g::iztannon logs and geophysical data (Source: database of
EENy ) the Hungarian Office for Mining and Geology)
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4. abra | Szolnoki Formacié vékonycsiszolatan keresz-
tezett nikolok kozt lathatdo asvanyi alkotok
(q—kvarc, cc —kalcit, fp — foldpat, mi — csillam)
Figure 4 | Mineral phases composing the Szolnok Forma-

tion observed on a thin section (crossed nicols;
q — quartz, cc — calcite, fp —feldspar, mi — mica)

Az Algyéi Formacio féleg agyagmarga- és aleurolitréte-
gek valtakozasabol all, amelyek a Szolnoki Formaciora tele-
pultek (3. dbra). A formacid vastagsaga a 900 métert is elér-
heti a Pannon-medence mélyebb pontjain, mig az prepannon
alaphegységi kiemelkedések fol16tt és a medenceperemeken
100-200 méter vastag. A formacio kialakulasa a folyami
deltak lejtéin tortént a felsé miocénben. A rétegek ddlése
altalaban 5—7° kozotti (Juhasz 1998). Ezek alapjan a CO,-
elhelyezés szempontjabol az Algy6i Formaciot a Szolnoki
Formaciot talterjedd fedd kozettestnek tekinthetjiik.

Elézetes kozettani és geokémiai vizsgalatok
Az fentickben bemutatott rezervoar kézeteinek megismeré-

sére kiilonbozo anyagvizsgalati modszereket alkalmaztunk.
A porozitast gy mértiik meg, hogy a firdémagokbol szarma-

76 kozetmintakat vakuum alatt sés vizzel telitettiik és mér-
tik a bekdvetkezd tomegvaltozast. Hat mérés atlagaként
kapott érték 16% volt, amely jol kozeliti az el6z6 fejezetben
leirt katkonyvi értékeket. A Szolnoki Formacié homokkd-
veinek asvanyos Osszetételét vékonycsiszolatok kézettani
vizsgalata alapjan hataroztuk meg. Az aranyok 88 mérési
pont alapjan néhany szazalékos hibaval az alabbiak szerint
alakultak: kvarc (38%), karbonat (féleg kalcit) (37%), csil-
lam (6%), foldpat (foleg plagioklasz) (8%) és porus (11%)
(4. abra). A lényeges kozetalkoté asvanyok mellett kis
mennyiségben egyéb alkotokat (piritet, turmalint, rutilt,
cirkont, granatot és baritot) is talaltunk. A vékonycsiszola-
tok mikroszkdpos vizsgalata alapjan a mintaban az tiledék-
képzddési folyamatnak megfeleld iranyitottsagot mutattak a
csillamok (muszkovit, biotit és klorit). Az altalunk elvégzett
porozitdsmérés eredménye, valamint a megallapitott kdzet-
tani tulajdonsagok jol kozelitik a kutkonyvek adatait

1. tablazat | A kisérleti feltételek Osszesitése. A fluid fazis kezdetben minden esetben 5 m/m %-os NaCl oldat és 99,7 %-os tisztasagi CO, volt.
A vizsgalt asvanyok nagy tisztasagu hidrotermas kalcit és pegmatitos plagioklasz voltak
A minta Aminta  Kisérleti berendezés Homérséklet Nyomads a kisérlet Nyomas a kisérlet A kisérlet idtartama
kodja anyaga tipusa (°O) kezdetén (bar) végén (bar) (6ra)
GEO1 homokkd bomba 55 175 138 1013
GEO2 homokkd bomba 55 205 140 177
GEO4 homokkd bomba 60 72 78 636
GEO4 A homokkd bomba 60 190 20 188
GEO4 B homokkd bomba 60 141 40 188
Geob6 homokkd bomba 60 110 100 180
Geo7 kalcit bomba 89 190 130 354
Geo8 kalcit bomba 89 80 62 166
Geo9 plagioklasz bomba 89 110 140 464
CALLl kalcit reaktor 83 147 150 98
CAL4 kalcit reaktor 83 150 150 98
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(MBFH adattar), igy a magokbol vett mintakat reprezenta-
tivnak tekintjiik a vizsgalt foldtani rendszerre.

Kisérleti eszkozok

A jelen munkédban bemutatott eredmények kdzéppontjaban
a rezervoar anyagaban a szuperkritikus szén-dioxid besajto-
lasara bekovetkez6 mikrométeres skalaju morfoldgiai valto-
z4sok, illetve az ezeket okoz6, porusfluidum és a tarolokozet
kozti geokémiai reakciok (Gaus 2009) allnak. Ezek tanul-
manyozasara egy nagy nyomasu €s hémérsékletii kisérletre
képes (1. tabldzat) laboratériumi berendezést allitottunk
Ossze, amelyben a sosvizes viztartokba torténé CO,-elhe-
lyezés-szelvények és a mélyfirasi alapadatok alapjan varha-
t6 nyomas (40205 bar), hémérséklet (55-90 °C) és torme-
1ékes tiledékes kozetosszetétel viszonyainak megfeleld ké-
miai sosviz-kdzet rendszerek tanulmanyozhatok.

Céljaink eléréséhez két eltéro tipusu kisérleti berendezést
alkalmaztunk. Az Gn. ,,bomba” (5a. dbra) segitségével a
vizsgalt, kb. 3x2x10 mm méretii k6zethasabokat a meghata-
rozott nyomas-hdmérséklet viszonyok kozott kezeltiink 5
m/m%-os sos oldatban a kisérlet idejére. A késziiléket egy
rozsdamentes acélcsd, a hozza tartozo szelepek és egy nyo-
masméro alkotja. Az un. ,,reaktor” (5b. abra) alkalmazasaval
a sos oldatban a vizsgalt homokkd jol osztalyozott (1 mm
szemcseméretil) darabjait folyamatosan kevertettiik. A ,,re-
aktor” f6 elénye, hogy alland6é nyomason és hdmérsékleten
(a kisérlet kdzben) is lehet mintat venni az oldatbol.

A tanulményozott homokkdvekbdl késziilt mintatestek —
mindkét berendezésben — a leendd rezervoarnak megfeleld
nyomas-homérséklet tartomanyban (1. tabldzat) és megfe-
leld osszetételi (szilard asvany/kézet — sdsviz — szuperkriti-
kus CO,) koriilmények kozott voltak kezelve.

A berendezésben az I. tabldzatban bemutatott nyomas-
hémérséklet viszonyok kdzott adott ideig tartott kézeteken
oldodas és kicsapddas jelei voltak észlelhetok. Ezek ponto-
sabb megismerése érdekében a kdzetmintakon vald tovab-
bi kisérletezéssel parhuzamosan a kézetet alkotd, a CO,-el-
helyezés soran vart reakciok szempontjabdl 1ényeges asva-
nyokat, azaz a legérzékenyebbeket — kalcitot és plagio-
klaszt — is vizsgaltunk kiilon kisérletek keretében. Mindkét
esetben az oldodasi folyamatok és az okozott morfologiai
valtozasok megfigyelése volt a kozéppontban, azonban a
kalciton a kicsapodas (kristalyosodas) nyomait is kerestiik.
Ennek megfeleléen jelen munkaban elsésorban a homok-
kével és a kalcittal kapcsolatos kisérletek szerepelnek
(6. abra).

Vizsgalati modszerek

A munka soran célunk volt, hogy az [. tablazatban bemuta-
tott kisérleti koriilményeknek a vizsgalt homokkdre — az azt
manyozzuk SEM (pasztazé elektronmikroszop) segitségé-
vel, valamint az alkalmazott s6s oldat kémiai Gsszetételé-
ben bekovetkezd valtozasokat kdvessiik nyomon ICP-MS
(induktiv csatolasu plazma ionforrassal mikodé tomeg-
spektrométer) alkalmazasaval.

A SEM vizsgalat soran, amelyet az ELTE Kdzettani €s
Geokémiai Tanszékén miikoddé berendezésével végeztiink,
harom tizemmodban szereztiink informaciot a kezelt és ke-
zeletlen mintakrol. Szekunder elektronok (SE) alkalmazasa-
val a minta morfologiai jegyeit figyeltiik meg; a visszaszort
elektronok (BSE) alkotta képek elemzésével a kdzetalkoto
asvanyok kémiai Osszetételére kovetkeztettink, az
energiadiszperziv detektorral (EDS) pedig egy-egy mikro-

[i':-. /

%4 &
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Bt

5. dbra A BME Kornyezet- és Folyamatmérnoki Tanszékén miikodo kisérleti berendezések: a) bomba és b) reaktor
Figure 5 | High pressure experimental apparatus at the Department of Chemical and Environmental Process Engineering, Budapest University
of Technology and Economics
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6. abra

Figure 6

méteres nagysagi pont félmennyiségi kémiai Osszetételét
hataroztuk meg.

Az ELTE Kornyezettudomanyi Kooperacios Kutatokoz-
pontjaban miikodé ICP-MS-sel a mintegy 6000 K-es argon-
plazméaba porlasztott vizsgalandd oldatban jelenlévé ionok
nagy érzékenységi tomegspektrométerrel. Az ICP-MS-t a
kisérletek soran megvaltozé dsszetételli vizes oldat Ca-, K-,
Na-, Mg- és Sr-tartalméanak elemzésére hasznaltuk. Ezzel a
modszerrel azt hataroztuk meg, hogy a sdsoldat és a CO,
alkotta szuperkritikus fluidum mely elemekbdl mennyit ol-
dott ki a szilard fazisbol az emelt nyomasu és hémérsékletii
kisérletek soran.

Eredmények

Kozetek vizsgalata

Valamennyi kezelést (/. tabldzat, GEO1-GEOG kisérletek)
kovetden jellegzetes elvaltozasokat tapasztaltunk a kdzete-
ket alkoto asvanyok feliiletén. Ezek a — kezelés intenzitasa-
tol fiiggd mértékben — megjelend féleg oldodasi formak el-
sOsorban a kalcitszemcsékre jellemzdk (6a. abra, GEOI

a) A GEOI kisérleti kdzetminta kalcitjan (cc) megjelené oldasi nyomok SEM képe. b) A GEO2 kisérleti kdzetminta kalcitjan (cc) és plagio-
klaszan (pl) azonosithato oldodasi formak SEM képe. A kvarc (q) és az agyagasvanyok (a) nem mutattak valtozast egyik kisérlet soran sem

SEM images about forms of dissolution on the GEO1 a) and GEO2 b) rock samples after the experimental treatment. These forms can be
observed on calcite (cc), and plagioclase (pl), while quartz (q) and clay minerals (a) did not show any change

kisérlet bombaban: 55 °C, 175-138 bar, 1013 o6ra), de a
GEO?2 kisérleti minta esetében (bombaban 55 °C-on és
205-140 bar kozti nyomason eltoltott 177 dra utan) szamot-
tevé volt a plagioklaszkristalyok oldodasa is (6b. dbra).

A bekovetkezé mikromorfologiai valtozasokban a kalcit-
nak donté jelentésége van — elsdsorban oldddas torténik —,
ami megjelenik a plagioklaszon is. Mas munkak (pl. Wigand
et al. 2008) ugyanezen jelenségek mellett a mallo foldpat
mentén anyagasvany-kivalasokat is emlitenek, amit mi nem
tapasztaltunk.

A sosvizes oldatok Na-, K-, Mg-, Ca- és Sr-
tartalmanak vizsgalata

A homokkdémintak kezelése el6tt és utan ICP-MS-sel hata-
roztuk meg az oldatok kémiai Gsszetételét. Kiindulaskor
olyan torzsoldatot hasznaltunk, amely — a természetes po-
rusviz Osszetételét kozelitve — desztillalt vizben 5 m/m%
oldott NaCl-ot tartalmazott. Ebbe a torzsoldatba helyeztiik a
kisérletek el6tt a mintatesteket, és ezt alkalmaztuk az emelt
hémérsékletii €s nyomasu kisérletekhez is. Az ICP-MS-sel a
kisérlet el6tt meghatarozott dsszetételli sosvizes oldatok és
a szuperkritikus szén-dioxidos kezelést kdvetden elemzett
sosvizes oldatok kémiai elemzési eredményeit Gsszevetet-

2. tablazat | A kiindulasi térzsoldat és a GEO1 kisérlet (55 °C, 175-138 bar, 1013 6ra) és az A és B parhuzamos oldatainak ICP-MS
eredményei ppm-ben megadva. Az adatokat a 7. dbra szemlélteti.

Mért elem Torzsoldat Kisérlet eldtti sosoldat  Kisérlet utani A sésoldat ~ Kisérlet utani B sosoldat
Atlag Szoras Atlag Szoras Atlag Szoras Atlag Szoras

Na 19300 800 21100 1200 6120 400 5950 580

Mg 4,7 0,6 35 1,9 25,7 0,9 24 2

K 5,57 0,3 20,3 0,8 9,7 0,9 8,1 0,5

Ca 102,9 17,3 126 1,7 1668 109 913 4

Sr 1,5 0,4 3,1 0,1 8,7 0,6 6,8 0,4
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20
B 76rzsoldat
I Kisérlet elétti oldat
{1 | Kisérlet utani A oldat
15 4 | Kisérlet utani B oldat

Relativ koncentracio a térzsoldathoz képest

Na Mg K Ca
Elem

tiik. Ennek alapjan becsiiltiikk meg a koncentraciovaltozaso-
kat (7. abra), fokuszalva a kiindulasi torzsoldat f6 alkotoja-
ra a Na-ra és a legkonnyebben oldodd kalcit egyszeriien
mérhet6 alkotojara, a Ca-ra, valamint az ezekkel az elemek-
kel geokémiailag rokon K-ra, Mg-ra és Sr-ra. Ennek alapjan
abrazoltuk, hogy a mintakbol a vizsgalt ionok milyen mér-
tékben oldodtak ki szobahémérsékleten és 1égkori nyoma-
son az emelt nyomasu és hémérsékletii kisérletek elétt, va-
lamint az egyes kisérletek valtozo koriilményei kozt (2. tdb-
lazat). A kisérlet el6tti oldat adatai a kezelések megkezdése
el6tt (1égkori nyomason és hémérsékleten) az oldattal
16lik. A 2. tablazat utolso két oszlopat a két parhuzamos
(A és B) kisérlet utani oldatok elemzési eredménye adja. A
nek, igy a valtozas (7. dbra) a kiindulasi oldahoz képest
egyszeriien szemléltethetd.

A kapott eredmények alapjan lathato, hogy a kezelés el6tt
a torzsoldathoz képest minden ion koncentracidja emelke-
dett, azonban a Mg- és K-ion koncentracioja a torzsoldahoz
képest tobbszorosére ndovekedett, mig a Ca alig valtozott. A
minta-el6készitésnek e kovetkezményeire a szakirodalom
(pl. Assayag et al. 2009, Kaszuba et al. 2003) nem tér ki, igy
ez egy Uj lehetdség az eredmények pontosabb kiértékelésé-
hez. A megemelt nyomasu és hdmérsékletii kezelés soran az
oldatban a vizsgalt ionok koziil a Ca és Sr koncentracioja
erbteljesen megnétt. Ez megerdsiti, amit az SEM képek is
mutattak (6a. abra), azaz a kisérlet folyaman Ca-tartalma
asvany(ok) (kalcit és plagioklasz) oldoédasa tortént. Ezzel
szemben a Na, K és Mg koncentracidja csékkent, ami a be-
rendezés leeresztésekor fellépd jelentds NaCl-kristalyoso-
dassal magyarazhatd, azonban a Mg es K koncentracidja
kicsi (2. tablazat), ezért e folyamatban a szerepiik nem te-
kinthet6 jelentdsnek.

A vizsgalt geokémiai rendszer komplex, amelynek meg-
értéséhez sziikséges az alkot6 asvanyok részletes vizsgalata.

7.abra | Az ICP-MS elemzési adatok relativ, elemenként

a torzsoldat koncentracidjara vonatkoztatott
szamértékei és ezek szorasértékei

Figure 7 | ICPMS results: measured concentrations rela-

tive to the initial concentrations of the most im-
portant elements is plotted. (The black columns
are showing the values for the initial solution
(=1), the red ones are for the solution in equli-
birium with the solid phase at atmoshperic pres-
sure and room temperature, and the blue col-
umns are representing the two parallel samples
taken at the end of the experiment)

Sr

Az ICP-MS mérésekkel kapott Ca-tartalom-novekedés és
a SEM vizsgalatok alapjan megallapitott oldodasi jegyek
(6. abra) egyértelmiien a kalcit jelentGs reaktivitasat jelzik
meghatarozonak. Kalcit hasonlé oldédasat homokkoves
rendszerben Weiber és munkatarsai (2011) is leirtak. Az ol-
dodas mellett a mintakon lathatok voltak a kicsapodas jelei
is (6a. és 6b. abra).

Kalcit vizsgalata

A kalcit a legreakcioképesebb a kdzetalkot6 asvanyok koziil
(6a. és 6b. abra), ezért jol reprezentalja a vart oldodas-
kicsapodas folyamatot (Lévai et al. 2011). Emellett, a kalcit
vizsgaltuk a kisérlet futasa alatt, amit a reaktor (5b. dbra)
tett lehetove.

A kalcit oldoédasanak és kicsapodasanak tovabbi jellem-
z0je, egyben meghatarozo tényezdje a reaktiv feliilet nagy-
saganak jelentds megvaltozasa, amint azt a 8. abra szemlél-
teti. A jelenség szamszerisitéséhez a felillet novekedését a
Crockford és Telmer (2011) munkajaban leirt, kocka alaki
formakat feltételezd modszert a kisérleti eredményeknek
megfelelden annyiban modositottuk, hogy haromszog alapt
gulak feliiletével szamoltunk.

A kezelés altal okozott fajlagosfeliilet-novekedés szam-
szerUsitett becsléséhez azt tételeztiik fel, hogy a kezelt kal-
citon atlagosan 5 um oldalhosszusagu, és 20 um oldallap-
magassagu, haromszog alapu, gula alaka formak keletkez-
tek (ez jol kozeliti a megfigyeléseket, 8. dbra) az oldddas és
kicsapodas soran. igy a kezdeti egységnyi feliilet a kiindula-
si teriiletéhez képest kozel 15-szorosére novekedett. Ez a
feliiletnovekedés megfelel példaul egy finom homok és egy
koézetliszt kozti szemcseméret-kiilonbségnek €s az ebbdl
adodo feliiletkiilonbségnek, ami pozitiv visszacsatolas a re-
akcio sebességére nézve.
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Szén-dioxid felszin alatti elhelyezése és geokémiai folyamatok eldzetes vizsgalata pannon iiledékes formaciokon
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8. abra

Figure 8

A feliilet megnovekedése azonban nem csak a lezajlo
folyamatok kinetikaja szempontjabol fontos: e folyamatok
geofizikai nyomon kdvethet6ségéhez is hozzajarulhat. En-
nek oka, hogy a mintegy egy nagysagrendnyi kristalyfelii-
let-ndvekedés lokalisan hasonld mértékii csokkenést okoz-
hat a fajlagos ellenallasban. A csdkkenés oka, hogy a kris-
talyfeliileteken kialakul egy adszorpcids réteg, amelyben a
kompenzalatlan toltések miatt az oldatbol az ionok feldusul-
nak, igy a porusokban feliileti vezetés jon létre, amely 1é-
nyegesen kisebb ellenallast eredményez, mint ami a porus
belsejében torténd vezetés (illetve kisebb fajlagos feliilet)
esetében lenne jellemzo.

A sosvizes oldatok Ca-tartalmanak vizsgalata (kalcit)

A reaktorbol (5b. abra) adott id6kozonként (9. abra) vett
mintakbol késziilt vizsgalatok alapjan nyomon lehetett ko-
vetni a CAL1 kisérlet (83 °C, 150 bar, 98 6ra) soran a fluid
fazis Ca-tartalmanak alakulasat (9. abra).

A grafikonon (9. abra) jol lathato, hogy a kalcitbol kiol-
dodo Ca koncentracidja az oldatban monoton emelkedik és
telitddést mutat (hasonléan Kaszuba és munkatarsainak

A kezelt kalcitszemcse felilletének megvaltozasa

Surface of calcite after the experiments. (Note the significant increase of specific surface area)

(2003), valamint Beier és munkatarsainak (2011) eredmé-
nyeihez). Ez a lefutas azt sugallja, hogy a kezelés soran a
szilard és a folyadék fazis kozott (Ca-ra nézve) egyensuly-
kozeli allapot alakult ki, ami lehetdvé tehette a SEM képe-
ken (6. és 8. abra) megfigyelt oldodasi és kicsapddasi for-
makat.

Konkluzio

A Kkisérletek soran egyértelmiien lathatdo a szuperkritikus
fluidumrendszer hatasa a Szolnoki Formacié homokkovére
és az azt alkoto (kiilon vizsgalt, mashonnan szarmazo) kal-
citra és plagioklaszra. A szuperkritikus CO, 6nmagaban
(azaz sosviz nélkiil) nem gyakorolt jelentds hatast még a
tiszta kalcitra sem.

A kézetalkotd asvanyokon a szén-dioxid-besajtolas hata-
sara tobb helyen jelen levd oldodas altal okozott feliiletnd-
vekedés mérése az érintett kozettest fajlagos ellenallasanak
valtozasan keresztiil valosziniileg nyomon kovethetd. Erre
katmérések lehetnek alkalmasak, anndl is inkabb, mert az
oldodas alapvetden a szén-dioxidot besajtolo kut kdrnyeze-
tében varhato.

A reaktorbol vett oldatmintdk Ca-tartalmanak
valtozasa az id6 figgvényében. A gorbe lefutasa
igen hasonlo Beier és munkatarsainak 2011-es

9. abra
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Change of Ca concentration vs. time in the reac-
tor. The curve is similar to the graph published
by Beier (2011)
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A vizsgalt geologiai rendszer potencialisan alkalmas le-
het szén-dioxid elhelyezésére, tovabba a benne talalhato vé-
konyabb, kevéssé permeabilis, agyagos-aleurolitos rétegek
alkalmasak lehetnek a CO, felfelé migralasat a formacion
beliil megneheziteni, ezért fontosnak tartjuk ugy tekinteni a
tanulmanyban vizsgalt Szolnoki Formacié CO,-elhelyezésre
alkalmas részeire, mint a hazai foldtani vagyon részére,
amely a megfelel vizsgalatok elvégzése utan hasznot hoz-
hat a hazai gazdasag szdmara.

Koszonetnyilvanitas

Koszonetiinket fejezziik ki Bendd Zsoltnak a SEM méréseknél
nyUjtott meghatarozd kézremiikodésért, dr. Juhdsz Gydrgyinek a
szelvények és adatok beszerzésében nyujtott segitségért, Szamos-
falvi Agnesnek munkéank segitéséért, a MOL NyRt.-nak a firéma-
gokhoz val6 hozzaférés biztositasaért, Szabo Abelnek a csiszolat-
készitésben nyujtott tanacsaiért, valamint az LRG valamennyi
munkatarsanak a munkahoz elengedhetetlen 1égkor biztositasaért.
Tovabba a szerzOk kdszonik a két birald hasznos tanacsait.

A kutatomunka részben a TAMOP-4.2.1.B-10/2/KONV-2010-
0001 jelii projekt részeként — az Uj Magyarorszag Fejlesztési Terv
keretében — az Eurdpai Unid tdmogatasaval, az Eurdpai Szocialis
Alap tarsfinanszirozésaval, részben a CGS Europe (FP7 256725)
tamogatasaval valosul meg.

Ez az LRG 61. publikacidja a BME és ELGI egyiittmiikodé-
sének keretében.

A tanulmany szerz6i

Berta Marton, Kiraly Csilla, Lévai Gyorgy, Falus Gyorgy, Székely
Edit, Szabo Csaba, Gerardo Sciarpetti, Zilahi-Sebess Laszlo

Hivatkozasok

Assayag N., Matter J., Ader M., Goldberg D., Agrinier P., (2009)
Water—rock interactions during a CO, injection field-test: Impli-
cations on host rock dissolution and alteration effects. Chemical
Geology 265, 227-235

Bachu S., (2009): From regional characterization to site selection.
Eléadés a ,,CO, Geological Storage: Latest Progress” konferen-
cian, Obergurgl, 2009. november 22-27.

Beier K., Kahl W. A., Holzheid A., (2011) Dissolution experiments
of potential reservoir materials in CO,-bearing saline fluids.
Poszter a ,,Geological carbon capture and storage in mafic and
ultramafic rocks” konferencian, Maszkat, Omani Szultanatus,
2011. januar 8-10.

Benson S. M., Cole D. R., (2008): CO, Sequestration in Deep Sed-
imentary Formations. Elements 4, 325-331

Berta M., Kiraly Cs., Falus Gy., Juhasz Gy., Szab6 Cs., (2011):
Preliminary physical and geochemical study on a sedimentary
rock series of the Pannonian Basin for CCS (Hungary). Energy
Procedia 4, 4719-4723

Crockford P., Telmer K., (2011): Dissolution Kinetics of Keg River
Dolomites and Implications for Spectra. Energy Procedia 4,
4472-4479

Eiken O., Ringrose P., Hermanrud Ch., Nazarian B., Torp T.,
Hoier L., (2011): Lessons learned from 14 years of CCS opera-
tions: Sleipner, In Salah and Snehvit. Energy Procedia, 4,
5541-5548

Gaus ., (2009): Role and impact of CO,—rock interactions during
CO, storage in sedimentary rocks. International Journal of
Greenhouse Gas Control 4, 73-89

IPCC (2007): Climate change 2007: synthesis report. In: Pachauri,
R. K., Reisinger, A. (eds.), Contribution of Working Groups I,
II and III to the Fourth Assessment Report of the Intergovern-
mental Panel on Climate Change. IPCC, Geneva, Switzerland,
104 pp.

Juhasz Gy., (1998): Lithostratigraphy of the Pannonian s.1. forma-
tions of Hungarian Neogene deep basins in Hungary. In: Bérczi
L, Jambor A. (eds.), Magyarorszag geologiai képzédményeinek
rétegtana.

Juhész Gy., (1992): A pannéniai (s.l.) formaciok térképezése az
Alfoldon: elterjedés, facies, ¢és iiledékes kornyezet. Foldtani
K6z16ny, Budapest 122/2—4, 133-165

Kaszuba J. B., Janeckyb D. R., Snowc M. G., (2003): Carbon diox-
ide reaction processes in a model brine aquifer at 200 °C and
200 bars: implications for geologic sequestration of carbon. Ap-
plied Geochemistry 18, 1065—-1080

Kiraly Cs., Berta M., Lévai Gy., Falus Gy., Kozel-Székely E.,
Szabd Cs., (2011) Behavior potential CO, storage rock treated
by supercritical CO,. In: VII. Environmental Scientific Confer-
ence of the Carpathian Basin, March 24-27, Kolozsvar (Cluj,
Transylvania), Abstracts, pp. 853-854

Lévai Gy., Berta M., Kiraly Cs., Falus Gy., Gresits 1., Székely E.,
Szabd Cs., (2011): Effects of supercritical carbon dioxide on
rocks having carbon dioxide storage potential. Hungarian Jour-
nal of Industrial Chemistry 39, 433436

MBFH adattar: a Magyar Banyaszati, és Foldtani Hivatal adattara.
1145 Budapest, Columbus u. 17-23.

Oclkers E. H., Cole D. R., (2008): Carbon Dioxide Sequestration:
A Solution to a Global Problem. Elements 4, 305-310

Pacala S., Socolow R., (2004): Stabilization Wedges: Solving the
Climate Problem for the Next 50 Years with Current Technolo-
gies. Science 305/5686, 968-972

Szamosfalvi A., Falus Gy., Juhasz Gy., (2011): A CO, fold alatti
tarolasa ,,sOsvizes” viztartd rétegekben torténd megvalosula-
sanak lehet6ségei Magyarorszagon. Magyar Geofizika 52/2,
95-105

Torp T., Gale J., (2004): Demonstrating storage of CO, in geologi-
cal reservoirs: The Sleipner and SACS projects. Energy 29/9—
10, 1361-1369

Weibel R., Kjoller C., Bateman K., Nielsen L. H., Frykman P.,
Springer N., Laier T., (2011): Mineral changes in CO, experi-
ments — Examples from Danish onshore saline aquifers. Energy
Procedia 4, 4495-4502

Wigand M., Carey J.W., Schiitt H., Spangenberg E., Erzinger J.,
(2008): Geochemical effects of CO, sequestration in sandstones
under simulated in situ conditions of deep saline aquifers. Ap-
plied Geochemistry 23, 2735-2745

WHO (1990): Az Egészségiigyi Vilagszervezet (World Heatlh Or-
ganization — WHO) 1990-es jelentése

2009/31/EK iranyelv: a szén-dioxid geoldgiai tarolasardl, valamint a
85/337/EGK tanacsi iranyelv, a 2000/60/EK, a 2001/80/EK, a
2004/35/EK, a 2006/12/EK ¢és a 2008/1/EK eurdpai parlamenti és
tanacsi iranyelv, valamint az 1013/2006/EK rendelet modositasarol

266

Magyar Geofizika 53/4



