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Bevezetés

1. BEVEZETES

A novekvO népesség és az atlagos életszinvonal emelkedése miatt a Fold
nyersanyagainak felhasznalasa drasztikus mértékben emelkedik. Az ehhez kapcsolhato
nagyobb energiaigény egylitt jar az iiveghazhatast okozé gazok kibocsatasanak
emelkedésével (Jian-Bin et al., 2012). A legjelentésebb hatasu iliveghazhatast okozo
gazok a vizg6z (H20), a metan (CHay), a szén-dioxid (COz), az 6zon (Oz) és a halogénezett
szénhidrogének (CFC) (Dunne et al., 2013). Ezen gazok egy része kezdetben természetes
uton képzodtek és jutottak a légkorbe. Az altaluk elnyelt és kibocsatott sugarzas
kovetkezménye a természetes liveghdzhatas, mely felmelegitette a Fold atmoszférajat,
lehetévé téve az élethez sziikséges koriilmények kialakulasat. Az emberi aktivitas,
elsdsorban a tovabbi iiveghazhatast okozo6 gadzok kibocsatasa és a fosszilis tiizeldanyagok,
lizemagyagok elégetése a természetes iveghazhatashoz hozzaadodva globalis
felmelegedéshez vezet (ldso, 1998). Emiatt bolygonk egyre nagyobb része valik
lakhatatlanna, novénytermesztésre kevésbé alkalmassa, csokkennek az ivoviz készletek
¢és gyakoribbak a szélsdséges iddjarasi események. Az antropogén befolyashoz leginkabb
érdek. Ennek kézenfekvd modja a fosszilis eredetli primer energiahordozok
hasznalatdnak visszaszoritdsa, megujulé energiaforrdsokkal torténd kivaltassal.
Magyarorszagon a geotermikus energia hasznositasanak novelése kitiintetett szerepet

jatszhat ebben a folyamatban.

Az Europai Uniéo 2030-as céljai kozott szerepel a megujulo- és alternativ
energiaforrasok kutatasa, kiakndzasuk technologiai fejlesztése ¢és alkalmazasuk
népszertsitése mind a ndvekvo energiaigény emisszio novelése nélkiil torténd kielégitése,
mind az energiafiiggéség csokkentése céljabol (Eurdpai Bizottsag, 2014). A Horizont
2020 keretprogram részeként nyert tamogatast az ,Integralt hoé- és elektromos
energiatermelés, valamint fémkinyerés ultra-mély érctestekbdl” (angolul: Combined
Heat, Power and Metal Extraction, roviditve: CHPM2030) cimii palyazati
egylittmikodés. A projektnek 10 orszagbol 12 konzorciumi tagja volt, koztiik a Szegedi
Tudomanyegyetem Asvanytani, Geokémiai és Kozettani Tanszéke, ennek a kutatoi
csapatnak voltam tagja én is. A CHPMZ2030 projekt a geotermikus energia komplex
hasznositasahoz 1) technologiai kidolgozasat tiizte ki célul, mely egyetlen 6sszekapcsolt
folyamatban valosit meg hé-, aram- és fémtermelést. A projekt soran kidolgozottak

szerint, meghatarozott Osszetételii fluidumot juttatunk a felszin ald, ahol a fluidum



Bevezetés

mesterségesen kialakitott repedésrendszeren keresztiil aramlik a termeld kutak felé. Az
aramlas soran a fluidum felmelegszik és reagal a rezervoar kézetanyagaval, a megcélzott
nagy mélységli fémfeldusulassal. A reakcid eredményeként a fém ¢€s egyéb kdzetalkoto
anyagok oldott formaban a felszinre keriilnek, ahol t6bb 1épésben elektrokémiai fém
kinyerés torténik a fluidumbol. Ezt kovetden hdcseréldon keresztiil, egy bindris tipusu
geotermikus erémiih6z hasonld energiatermeld ciklussal, hasznositjuk a forrd fluidum
energiatartalmat is, amely utan visszasajtoljuk a fluidumot a rezervoarba (1. abra). A
projektben bemutatott technologia a nagymélységii geotermikus energia hasznositason
keresztiil, h6- és elektromos aram termelés mellett, az Eurdpai Unid szamara sziikséges,

ma tébbnyire importalt kritikus nyersanyagok termelését is segiteni tudja.
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1. dbra: Egy kombinalt ho-, dram- és fémtermelo eromii sematikus folyamatabrdja
(Szanyi et al., 2017 alapjan).

Egy ilyen létesitmény segitségével a — vilagon mindenhol rendelkezésre allo —
geotermikus energia primer energiaforrasként lenne hasznosithatd, id6jarastol
fiiggetlentil, kis teriilethasznalattal és jelentdsebb kornyezetszennyez6 anyagok
kibocsatasa nélkiil. Amennyiben a rezervoart alkot6 kdzet (pl. granit) fémekben gazdag,

az energiatermelés mellett az eddig elérhetetlen mélységben (3-6 km) 1évé fémek
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termelése is megtorténhetne. Ilyen forrasok lehetnek egy rezervoar fémfeldusulasai, vagy
akar egy korabban aktiv banyateriilet, amelyet az adott kitermelési technologia mellett

nem lehetett tovabb hasznositani.

Az Eurdpai Unio legtobb orszagaban mar hasznositjak a geotermikus energiat, ezek
koziil szamos esetben a rezervoar homérséklete elegendd elektromos aram eldallitasara
is. Ha a fentiekben bemutatott modon fémtermelésre is sor keriilne, az nem csak az adott
orszag szamara biztositana kedvezdé gazdasagi poziciot, kiilondsen a kritikus elemek (pl.
litium, volfram) kereskedelmében, hanem az importfliggdség csokkentésével az Eurdpai

Unio geopolitikai helyzetét is javitana.

A CHPM2030 projektben megfogalmazott tervek szerint 2030-ra megvalositando
pilot izemmel lehetne igazolni egy kombinalt erdmii életképességét. Addig még szamos
technologia fejlesztése sziikséges (féleg a magas hdmérsékletii kutkialakitas, cementezés
és anyaghasznalat terén). gy, a koncepci6 igazolasa jelenleg laboratoriumi méretben
zajlik. A szamos kornyezettudomanyi, foldtani és miiszaki szakmai kihivas koziil a
geotermikus rezervoar €s a besajtolt fluidum reakcidja képezte f6 kutatasi feladatomat.
Jelen doktori disszertacioban arra kerestem valaszt, lehetséges-e geotermikus
rezervoarokbdl, jellemzd fizikai paraméterek esetén, stratégiai szempontbdl hasznos
nyersanyagot kinyerni. Ehhez laboratoriumban végeztem fluidum-kézet kolcsonhatas
vizsgalatokat egy magam épitette folyamatos aramlasu berendezés segitségével. Az
atfolyasos rendszerli kisérleteket kiegészitették a Brit Geoldgiai Szolgalat altal végzett

batch kisérletek is, amelyeknek az eredményeit én dolgoztam fel és hasonlitottam Ossze.

Az Eurodpai Tanacs (2017) attekintette és osztalyozta az Eurdpai Unid technologiai
¢és gazdasagi fejlodéséhez sziikséges nyersanyagokat a beszerezhetdség kockazata szerint
(példaul kockéazatosnak mindsiil az adott nyersanyag, ha kétséges a fenntarthat6 kinalat
biztonsaga). Emellett a jelenlegi felhalmozott készleteket és kitermelheté nyersanyagok
mennyiségét is szamba vették. A bemutatott lista legelején a volfram szerepelt gazdasagi
fontossaga és elérhetéségének kockazata szerint. A volfram a legmagasabb olvadaspontu,
legnagyobb atomtoémegii €s legnagyobb siiriségli fém. Tulajdonsagai alapjan szdmos
ipari, katonai és civil teriileten alkalmazzak. N¢élkiilozhetetlen a legtobb nagy erejli, nagy
homérsékletii folyamatnal, mint példaul fa- és fémmegmunkalas, banyaszat, acél
kéziszerszamok, munkavédelmi oOltozet, 16szer gyartasa, nem beszélve a kémiai

felhasznalasi teriiletekrél (Amer, 2000; Luo et al., 2003; Bednar et al., 2008). Ezek miatt
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a volframot az Eurdpai Unidban és Anglidban kritikus fémnek, stratégiai nyersanyagnak

tekintik (Linnen et al., 2012; BGS, 2015; EC, 2017; Hayes & McCullough, 2018).

Disszertaciom az aldbbiak szerint épiil fel. A bevezetést kdvetden a geotermikus
energia hasznositasi lehetdségeit mutatom be, majd a kutatas soran felhasznalt anyagokat
¢s alkalmazott modszereket ismertetem, amit az alapvetden két metodika szerint végzett
laboratériumi kioldasi kisérletek leirdsa kdvet. Az utolso, laboratériumi vizsgalatokat
tartalmazoé fejezet fokuszaban a volframmal kapcsolatos vizsgalataim allnak, amelyeket
geokémiai modellezés segitségével tamasztok ald. A disszertaciot a kovetkeztetések

levonasaval és eredményeim Osszefoglalasaval zarom.

A doktori értekezésem az alabbi cikkeken alapul: Osvald et al. (2017a), Osvald et
al. (2017b), Osvald et al. (2018a), Osvald et al. (2021).
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2. GEOTERMIKUS ENERGIA

A geotermikus energia egy olyan alternativ, — és feleloségteljes hasznalat mellett —
hosszatavon megujuldé energiaforras, amely a Fold belsé6 hdenergidjan alapul. A
foldkéregben koncentralodé hosszu felezési idejli radioaktiv elemek bomlasi energiajukat
hé formajaban atadjak kornyezetiiknek, amely ezaltal felmelegszik. Az igy kialakult
hémérsékletkiilonbség hdaramlast indukal. Az egységnyi mélységndvekedésre esd
hémérsékletvaltozast geotermikus gradiensnek nevezziik. Ertéke a Foldon atlagosan
30 °C/km, eloszlasa azonban nem egyenletes (Saemundsson et al., 2009). A geotermikus
gradiens magasabb ott, ahol a foldkéreg vékonyabb, és a hoforras kozelebb van a
foldfelszinhez. llyen teriiletek a szubdukcios zonak, oceankodzépi hatsagok és aktiv
vulkanikus teriiletek. Ezen kiviil forré6 pontok rendelkeznek kiemelt geotermikus
potenciallal (MadIné, 2010).

Egy energetikai hasznositds céljabol optimalis rezervoart permedbilis, pordzus
vagy repedezett kozet épit fel, amely poérusaiban a fluidum szabadon tud aramolni, ez
biztositja az utanpotlas lehet6ségét. A fluidum lehet folyadék vagy gaz (g6z)
halmazallapotu, a legtobb esetben viz. A rezervoar lehet iiledékes vagy vulkanikus
eredetli esetleg metamorf kozet. A rezervoar és a fluidum is lehet természetes eredetli
vagy ember altal befolyasolt, javitott hatékonysagu (Grant et al., 1982; MadIné et al.,
2008; Jobbik, 2008). A rezervoarbdl kinyert energiatol fiiggden a geotermikus energia
szamos alkalmazasi lehetésége ismert, ezt mutatja be a Lindal-diagram (2. éabra).
Nemzetkozi gyakorlat szerint (Tester et al., 2005; DiPippo, 2015) a geotermikus

tertileteket az alabbiak szerint kategorizaljuk:

- hidrotermalis geotermikus rendszerek
- tulnyomasos rendszerek
- forro, szaraz kézetek

- Mmagma héforrason alapuld geotermikus rendszerek
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2. abra: Lindal diagram (Lindal, 1973 alapjan).

Geotermikus energiatermelésre a hidrotermalis geotermikus rendszereket
hasznositjak a legszélesebb korben. Egy ilyen rendszerhez sziikséges alkotok: a hoforras,
a permeabilis koézet (amely a fluidum aramlasat biztositja), a megfelelé mennyiségii
fluidum (viz vagy g6z), a kellden nagy kontakt feliilet, valamint id6 a fluidum
felmelegedéséhez. Ebbe a kategoriaba sorolhatd az Eurdpaban talalhaté geotermikus
rendszerek legnagyobb része. A hidrotermélis geotermikus rendszerek eléfordulasa
gyakori a lemezszegélyekhez kothetd, vulkanikus teriiletek kozelében is. A
lemezszegélyek koriili teriileteken a tektonikus hatasok repedezett, magas masodlagos
permeabilitasi kozeteket eredményeznek (Muffler, 1993; Tester et al., 2005). A
hidrotermalis rendszerek fluidum forrasa altaldban meteorikus eredetti, azok 1-4 km
mélységben jelennek meg, ahol a homérséklet eléri a 350 °C-ot (Mock et al., 1997,
DiPippo, 2015). A csapadék eredetli viz a hidraulikai torvényszeriiségek szerint
kézeteken keresztiil a hoforras felé szivarog, felmelegszik, majd a felszin felé aramlik és
néhany esetben gejzir, fumarodla, kigézolgés vagy szolfatara formajaban megjelenik
(Tester et al., 2005). Ha a rezervoar nyomasa nem elegend6 ahhoz, hogy a fluidum
felforrasat meggatolja, a rezervoar felsé részében gézfazis jelenik meg. Ezt a gbzfazist a

folyadékfazistol elkiilonilé vizgéz (gyakran talhevitett vagy szaraz) és
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nem kondenzalodo gazok alkotjdk. A  feloldott anyagok talnyomo6 része a

folyadékfazisban koncentralodik.

Az olyan nagyméretli rezervoarokat, ahol a porusfolyadék nyomasa 1ényegesen
nagyobb, mint a hidrosztatikus nyomas, tilnyomasos rendszereknek (angolul:
overpressured -, sz€éls6séges esetben geopressured systems) nevezziik. Els6sorban rossz
ateresztOképességli, zaro kdzet alatt alakul ki tilnyomasos zona. A tarold kdzet tobbnyire
karbonat, homokko és pala, de mas beagyazodott kézetek is eléfordulhatnak. Az olyan
rezervoarok, melyekben a fluidum konszolidalodott homokké tiledékben van, tobbnyire
hidrosztatikus nyomastak. A homokk&-pala, illetve massziv pala faciesii rezervoarokban
a fluidum altalaban tilnyomas alatt van, amely a 60 MPa (600 bar) nyomast is elérheti
150-180 °C hémérsékleten (Szanyi et al., 2015). A nyomas alatt 1év6 forrdviz mellett a
tulnyomasos rendszerek gyakran oldott metant is tartalmaznak. Ilyen koriilmények kozott
gyakori a magas oldottanyag koncentracio (100000 ppm), amely komoly problémat

okozhat a geotermikus energia hasznositasa soran (Tester et al., 2005).

A vilag legtobb részén a hidrotermalis rendszerek 1étrejottéhez sziikséges egy vagy
tobb komponens hianyzik. Szamos esetben a rezervoar kellden meleg (200+ °C), de — a
rezervoart alkotd formacid alacsony permeabilitisa vagy a természetesen eldfordulod
fluidum hianya miatt — elégtelen mennyiségii fluidumot produkal (Tester et al., 2005). Az
ilyen formaciokat forro, szaraz kozetnek (angolul: hot dry rock, roviditve: HDR)
nevezziik, melyet el6szor 1977-ben alkalmaztak geotermikus energia termelésére a
Fenton Hill HDR projektben, az (ij-mexikdi Los Alamos kozelében (Amerikai Egyesiilt
Allamok). Miikodésiik alapja, hogy a nagy mélységben elhelyezkeds, jo geotermikus
adottsagu, de természetes allapotaban rossz ateresztOképességli rezervoar Kis fajlagos
hdcseréld feliiletét mesterséges modon javitjak (Rybach, 2003). A fizikai beavatkozasok
hat4séara a kézetben kommunikal6 repedéshalozat jon 1étre, ezaltal a hdcseréld feliilete
megndvekszik. Az igy mesterségesen feljavitott rezervoarba kutakon keresztiil fluidumot
juttatnak, mely a repedésekben aramolva felmelegszik, majd hdenergidjat a felszinen
hasznositjak (3. abra). Ezt kdvetden a fluidum visszasajtold kutakon keresztiil Ujra a
rezervoarba keriil (Williams et al., 2011). Az eredeti HDR koncepcid szerint a kutak
kozott vertikalis repedéseket alakitanak ki: a legalkalmasabb kornyezet ilyen eljarasra a
granitos vagy kristalyos alapkézet. A  késébbiekben elterjedt mesterséges
foldhérendszerek (angolul: enhanced/engineered geothermal system, roviditve: EGS)

koncepcidja szerint mar nem csupan fizikai stimulacio, hanem kémiai, valamint termikus
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beavatkozas is szoba johet. Az EGS alapja lehet olyan rezervoar is, amelybe a kdrnyezo
kézetekbdl aramlik ugyan fluidum, azonban ennek csekély mennyisége nem elegendd a
hasznositashoz. Jelenleg az egyik legjobban dokumentalt EGS-en alapuld erdmi
Franciaorszagban a német hatarhoz kozel, Soultz-sous-Foréts-ban {izemel, egy 1987-ben
alairt francia-német egyiittmiikodési megallapodas alapjan. Ez az erdmii tobb atalakités
¢s bovités utan ma 1,5 MW elektromos aramot termel, hozzavetdlegesen 200 °C-0S

rezervoarbdl (BMU, 2011; DiPippo, 2008; Madlné et al., 2008; Osvald, 2015).

Hécseréld

Visszasajtolg | Hiit6egység

puffertarold Binaris vagy
Kalina ciklus

Rezervoar Elektromos

monitoring

3-10 km

3. abra: Egy mesterséges foldhdrendszer (Zhang et al., 2019 alapjdn).
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A magma héforrason alapulo geotermikus rendszerek rezervoarjat részlegesen
vagy teljesen megolvadt kdzet alkotja, ami hozzaférhetd mélységben helyezkedik el. A
rezervoar hémérséklete jellemzden 650 °C-nal is magasabb, amely ezt a forrast kiilondsen
vonzova teszi hatékony elektromos aramtermelésre, vagy magas hémérsékleti ipari
folyamatok kiszolgalasara. Az ilyen teriiletek hasznositasihoz azonban a miiszaki- és
héhasznositd technologiak jelentds fejlodése sziikséges. Magmaba torténd furasok olyan
eszk6zok, kendanyagok ¢és cementek fejlesztését igénylik, amelyek 700-1000 °C
hémérsékleten és akar 7 km mélységben is mitkddnek (Fridleifsson & Elders, 2005;
Fridleifsson, et al., 2014; Fridleifsson, et al., 2017). Ez a mélység jelentds, de a mai furasi
technologianak a kapacitasat nem haladja meg csupan a mélységet tekintve (Tester et al.,
2005; DiPippo, 2015). Eur6paban a legmagasabb ismert ktfejhémérsékletet Izlandon a
4659 m talpmélységii 427 °C-0s g6zt produkald IDDP-2 jelii termalkatban mérték. Ennek
a kutnak az lizemeltetése jelentds kihivassal terhelt az azonnali vizkdkivalas miatt, ezért

csak szakaszosan, kisérleti jelleggel mikodtetik.

2.1. MESTERSEGES FOLDHORENDSZEREK

A geotermikus energia hasznositasa soran — kiemelten az EGS esetében — a
rezervoar forrd kozetteste és a beinjektalt fluidum kozotti érintkezési feliilet nagysaga
kritikus fontossagu (Breede et al., 2013). Ezen érintkezési feliilet fog hdécseréloként
szolgalni, és melegiti fel a fluidumot a kornyezd koézethez kozeli hémérsékletre
(Ungemach & Antics, 2010). A hdécseréhez sziikséges feliiletet kialakitasahoz jol
kommunikal6 repedéshalozat sziikséges. A kdvetkezOkben a lehetséges rétegstimulacios
technikakat targyalom (Breede et al., 2013; MadIné et al., 2008; Szanyi et al., 2016).
Megjegyzendd, hogy az utdbbi idében az EGS fogalmat szélesebben értelmezik, az
Osszes rétegstimulacios technoldgiat (kémiai, hémérsékleti, mechanikai) EGS-ként

definialjak (Breede et al., 2013).

2.1.1. HIDRAULIKUS REPESZTES

A hidraulikus repesztés (angolul: hydraulic fracturing, roviditve: HF) egy
nagymulti modszer a repedések kialakitasara. Az elsd sikeres kisérletek az 1940-es évek
végén zajlottak, és a kdolajat tartalmazo rezervoarok termelhetdségének javitasat céloztak

(Howard & Fast, 1970). Azota a technoldgia jelentsen fejlodott, és mara az olaj- és
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gaztermelés egyik esszencialis eszkdzéve valt. A technoldgia soran nagy nyomason, nagy
mennyiségii folyadékot juttatnak a rezervoarba, amely hatasara repedések alakulnak ki.
A beavatkozas egyik karakterisztikus eleme a kiilonb6z6 kitamaszté anyagok (proppant)
hasznalata. Ezek az anyagok a kialakult repedéseket hivatottak nyitva tartani, elésegitve

a fluidum aramlasat.

Az eljaras soran az indukalt szeizmicitas kockazata magas, és a korabbi hidraulikus
repesztésekhez kothetd kornyezeti problémak (példaul ivévizbazisok szennyezése) miatt
az eljaras szamos orszagban szigortian szabalyozott vagy tiltott (Breede et al., 2013;
Szanyi et al., 2016).

2.1.2. RETEGCSUSZTATAS

Geotermikus rétegesusztatas (angolul: hydroshearing) egy ujabb, 2012-ben
bevezetett rezervoar stimulacios technologia. Valoszintsithetéen a hidraulikus repesztés
¢s gyakorlata koril kialakult rossz reputdcid és negativ kornyezeti hatdsok voltak
kidolgozasanak f6 motivacidi. A rétegesusztatas soran kutakon keresztiil nagy
mennyiségti, a hidraulikus repesztésnél alkalmazotthoz képest kornyezetbarat fluidumot
pumpalnak a rezervoarba, amely az ott korabban is meglévd, de mar bezarult repedéseket
nyitja Gjra. Az elmélet szerint az alkalmazott alacsony (70-140 bar) nyomas nem elég
ahhoz, hogy 0j repedések alakuljanak ki, és a hidraulikus repesztéssel ellentétben
kitdmaszté anyagot sem alkalmaznak. Az Gjranyilt repedések mentén a feliiletek
elcsusznak, és az igy kialakult egyenetlen feliilet miatt nem zardédnak vissza (Chabora

etal., 2012).

Az alkalmazott alacsonyabb nyomds miatt az indukalt szeizmicitas kockéazata
jelentdsen Kisebb, mint a hidraulikus repesztés soran. A viszkozitascsokkent6 kemikaliak
és kitamaszto anyagok mell6zése miatt a kdrnyezeti problémak kockazata is alacsonyabb

e technoldgia alkalmazasa soran (Nador, 2015; Szanyi et al., 2016).

2.1.3. CIKLIKUS REZERVOARSTIMULACIO

A hidraulikus repesztés karos kornyezeti hatasai ¢s indukalt szeizmikus eseményei
miatt alternativ, kornyezetbarat rezervoar stimulacios technologiak —keriiltek

kifejlesztésre. Az eljaras soran alkalmazott nyomas csokkentése €s Kornyezetbarat

crer

10
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eld. A ciklikus rezervoarstimulacié (angolul: cyclic soft stimulation, roviditve CSS)

ujfajta protokoll a hocserél6 feliilet kialakitasara (Hofmann et al., 2018).

Hidraulikus stimulaci6 esetén a besajtolt fluidum nyomasemelkedést eredményez a
rezervoarban, melynek mértéke a taroloban uralkodé fesziiltségtértél fligg. Ha a
megnovekedett fluidnyomas meghaladja az adott kézet tonkremeneteli hatarértékét,
repedéseket alakithat ki (hidraulikus repesztés), vagy mar meglévo repedések nyilhatnak
ujra (rétegesusztatas), ezaltal novelve a repedések feliiletének nagysagat, ami a sziikséges
méretll hdcseréldfeliilet kialakitdsanak eldfeltétele. A ciklikus rezervoarstimuldcio soran
az egyszeri, nagymértékii nyomasnovekedés helyett fokozatosan, tobb 1épcsében
szakaszolva generalnak repedést (4. abra). A nyomas elérése utan a besajtolas sziinetel és
a rezervoar reakciojat monitorozzak. Amennyiben a kialakult fesziiltségtér megengedi, a
kovetkezd 1épésben nagyobb nyomdssal végzik el az injektalast. Ez a technoldgia
igéretes, am még nem kiforrott, Dél-Koreaban (Pohang) 2017-ben végeztek ilyen jellegli
rétegstimulaciot, mely soran 5,5 magnitadoju foldrengést generaltak, igy még tovabbi
tapasztalatgytjtésre van sziikség a technologia széleskorii alkalmazasahoz (Hofmann et

al., 2019; Grigoli et al., 2018).

Hosszu ciklus Kézepes ciklus Rovid ciklus
(1 nap) (1 ora) (6 perc)

H

Besajtolasi rata

1d6

4. abra: Ciklikus rezervodrstimulacios koncepciok (Hofmann et al., 2019 alapjan).

11
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2.1.4. KEMIAI STIMULACIO

Az EGS gazdasagos lizemeltetése nagymértékben fiigg a létesités és lizemeltetés
kozben kivaltott vagy természetes modon kialakult asvanyi lerakodasoktol és az altaluk
okozott permeabilitas csokkenést6l. A természetes hidrogeokémiai rendszer
egyensulyanak megbomlasa miatt kialakult asvanyi lerakodasok gatolhatjak az aramlast
a kutban és a kdzet repedéseiben is, ezéltal jelentdésen csokkenthetik a rendszerbol
kinyerhetd hé mennyiségét. A probléma egyik lehetséges megoldasa olyan fluidum
felszin ala juttatasa, amely reakcioba 1ép a kialakult masodlagos asvanyokkal és feloldja
az eltomodéseket okozo asvanykivaldsokat, ezaltal javitva a rezervoar tulajdonsagait. A
kémiai stimulaciot a legtobb esetben savval végzik, mely soran az eltomité anyagot
feloldjak, mobilizaljak. Igy a porusok és repedések atjarhatéva valnak a héenergiat

felszinre hozo fluidum szamara.

A kémiai stimulacié lehet matrix savazas, amely sordn a kutkdrnyezet kezelése
torténik, illetve lehet repedés savazas, ahol nagyobb nyomads alkalmazasaval a forméacio
mélyebb teriileteit kezelik (Portier et al., 2009). A leggyakrabban alkalmazott vegyiiletek
a sosav, hidrofluorsav és kiilonb6z0 kelatképzd reagensnek. A kut- és rezervoar savazas
az olajiparban a legszélesebb korben alkalmazott kutfeltjitasi, karbantartasi munkalatok
egyike (Portier et al., 2007). Ezen miiszaki beavatkozasok negativ kornyezeti hatasai
tobbnyire az alkalmazott vegyszer kezeléséhez, szallitdsdhoz €s esetleges szivargasahoz

kothetdk.

2.1.5. TERMIKUS STIMULACIO

A termikus stimuldcié soran hideg fluidumot, tobbnyire vizet, pumpalnak a
rezervoarba. A tobb napig (vagy akar hétig) tartdé besajtoldas és a nagy
homérsekletkiilonbség hatdsara (amely a rezervoar és a besajtolt fluidum kozott van), a
kézetben hétagulas miatti stressz alakul ki, amely meglévo repedések tovabbnyilasdhoz,
valamint Uj repedések kialakulasahoz vezet (Economides & Nolte, 2000).
Homérsékletkiilonbség €s az ezaltal indukalt stressz jatszik szerepet a forditott termikus
stimulacidban, amely soran a rezervoart alkotd kdzetet az 4tlaghdmérsékletnél Iényegesen
magasabb hémérsékletre melegitik példaul 1ézer segitségével (Bajcsi et al., 2015). A
fejlesztés alatt allo technologia szerint a lézerrel kezelt kézetben mikrorepedések

alakulnak ki, melyek novelik a rezervoar masodlagos porozitasat.
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A termikus stimulacié elméletben kombinalhat6 az eddig bemutatott rezervoar

stimulacids technologiakkal.

2.2. KOZVETLEN HOELLATAS

A Kkinyert geotermikus fluidum hasznositasanak legkézenfekvobb modja a
kozvetlen héhasznositas. Ennek sordn a rezervoarba mélyitett kuton vagy kutakon
keresztiil folyékony halmazallapotu, 50-120 °C hémérsékletii fluidum (4ltaldban viz és
oldott anyagok) kertil a felszinre, ahol hdenergidja, optimalis esetben kaszkadrendszeren
keresztiil 1épcsdzetesen hasznosul (5. dbra). Egy geotermikus rezervoarbdl kitermelt
fluidum csak a legritkabb esetben keriil kozvetlen felhasznalasra (példaul Izlandon, ahol
kozvetleniil a lakdépiiletek fiitOtesteibe vezetik be), a fluidumban talalhaté nagy
vagy kirakodasra és eltomitésre hajlamos termalviz leggyakoribb felhasznaldsi mddja a
hdécserélon keresztiili h6hasznositas. A korabbi gyakorlat szerint a kitermelt fluidumot
egy felszini rendszerben aramoltatjak a felhasznalas helyéig, ahol a hdotartalma hécserélon
keresztiil hasznosul. A legujabb rendszerekben azonban gyakoribb, hogy a termel6 kutnal
helyeznek el egy nagy teljesitményii hdcseréldt, és csak a szekunder kor felmelegitett
vizét vezetik a felhasznalas helyére. E modszer elonye, hogy a kitermelt fluidum kevés

1d6t tolt a felszinen, ami lizemeltetési szempontbol sokkal kedvezdbb.
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5. abra: Egy idedlis kaszkadrendszer sematikus abrdja (Szanyi et al., 2013).

Jo példa a kozvetlen héhasznositasra Kozép-Eurdpa egyik legrégebben lizemeld
geotermikus kaszkadrendszere Hodmezdvasarhelyen, mely hasznéalati melegvizet és
tavhot szolgaltat 3000 lakés, szamos kozéplilet (varoshdza, altalanos és kozépiskolak,
konyvtarak, sportcsarnok) és a varosi fiirdd szamara. A tavho szolgaltatast 3 db 1800 és
2300 m kozott sziirdzott, 85-90 °C homérsékletli vizet ado kut biztositja, mig a hasznalati
melegvizet 2 db 1000 és 1300 m kozott megnyitott, 43-50 °C hémérsékletli kat. A
rétegenergia fenntartasara €s a felszini befogadok terhelésének csokkentésére a mar nem
hasznosithato, lehtlt fluidum egy részének elhelyezésére 2 visszasajtolé kutat is
1étesitettek (6. abra). A varos geotermikus rendszerét két termalkor alkotja, melynek éves
hozama 350000 és 420000 m® kozott alakul. 1998-tol a kitermelt termalviz egyharmada
keriilt visszasajtolasra, mig 2008 dta egy ujabb visszasajtold kuttal boviilt a rendszer.

(Szanyi & Kovacs, 2010; Osvald et al., 2018b).
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6. abra: A hodmezdvasarhelyi geotermikus kaszkad rendszer sematikus rajza (Osvald et

al., 2018b).

Egy masik jo példa a tavho varosi alkalmazasara és fejlesztésére a jelen disszertacid
készitésekor épités alatt 4ll6 szegedi tavfiitd termalrendszer. Szeged vérosaban a
tavhorendszer 23 hékozpontbol all, amely 27000 haztartast és 500 kozépiiletet 1at el hdvel
¢s hasznalati melegvizzel, a beépitett kapacitas 224 MW4. Ebbe a rendszerbe keriil a
geotermikus energia betaplalasra a kozeljovoben, 9 triplet segitségével (Osvald et al.,

2017h).

2.3. KAPCSOLT VILLAMOSENERGIA- ES HOTERMELES

A vildgon szamos geotermikus erdmi van, mely aramot termel. Ezek nagy része
tektonikus lemezszegélyek vagy forrd pontok kézelében taldlhatd. Fontos megjegyezni,
hogy geotermidn alapuld dramtermelés lehetséges az dtlagos hdmérsékletii teriileteken is,
ahol a geotermikus gradiens értéke atlagos vagy azt némileg meghaladd (mint példaul
Németorszagban, Hollandidban vagy Magyarorszagon). Ennek héatterében a bindris
eromiivek altal nyujtott lehetdség all, amelyben munkakozeg segitségével akar 74 °C

hémérsékletii fluidummal is Iehet elektromos aramot termelni (Franco & Villani, 2009).
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A geotermikus erémivek kozos jellemzdje, hogy az ipari aramtermeld
rendszerekhez (akar fosszilis akdr nukledris tlizel6anyagu) hasonld termodinamikai
korfolyamatot hasznalnak, mint példaul a Rankine-Clausius korfolyamat (DiPippo,

2008). A 6 geotermikus erdmiitipusok a kdvetkezok:

e szaraz goz erOmi

e single flash erdmi

e double flash erémi

e binaris ciklust erémi

e Kalina korfolyamat erdmi

A szaraz g6z (angolul: direct dry steam) erémiivek a geotermikus erémiivek
legrégebb ota alkalmazott tipusa, el6szor Lardarello-ban (Olaszorszag) hasznaltak ilyet
1904-ben. Ezt a technoldgiat hasznalja ma az észak-kaliforniai ,,The Geysers” (Amerikai
Egyesiilt Allamok), a vilag legnagyobb geotermikus mezéjének szdmos erémiive. Géz
altal domindlt rezervoarok esetében hasznalnak szaraz g6z tipust erOmiiveket, ahol a
rezervoarbdl felszinre jutd tulheviilt szaraz géz a szennyezdédések eltavolitasa utidn
kozvetleniil egy gdzturbindba keriil. A turbindban a gbéz expandal, lecsokken az
entalpidja, ezaltal munkat végez, igy a turbindhoz kapcsolt generator elektromos aramot
allit eld. A turbinabol kivezetett géz kondenzétorba keriil, 1éghiités vagy hiitétorony
segitségével lecsokken a hdmérséklete és egy része elparolog, majd visszasajtold katon

keresztiil visszakeriil a rezervoarba (Fischer, 2009; MadIné¢ et al., 2008).

Ha a rezervoar nagy nyomason és magas hdmérsékleten viz altal dominalt, akkor a
kitermelt fluidumot el6szor egy szeparatoron keresztiilaramoltatjdk, ahol a
nyomdascsokkenés miatt a fluidum nagy része gbzz¢ alakul. A szeparatorban a
szennyezOdéseket €s a vizcseppeket elvalasztjak a géztdl, amelyet a turbindba vezetnek.
Ez a miikodési elve a kondenzacios (angolul: single flash) erémiiveknek. Ezen az elven
miikddik geotermikus erdmii Svartsengi telepiilésen Izlandon (MadIné et al., 2008;

Osvald, 2014; Osvald, 2015).

A kondenzacios erdmii 6sszeallitasa a szeparator utdn levalasztott folyadék szamara
tartalmazhat egy nyomascsokkentdt, amely a viz egy részét ismét gézz¢ alakitja, és
szintén turbinaba vezeti. Az ilyen erdmiiveket nevezziik ,,double flash” erdmiiveknek. A
,single flash” erémiivekhez képest 15-25%-nyi hatasfoknovekedés érheté el magasabb

beruhazasi koltségek mellett (MadIné et al., 2008; Osvald, 2014; Osvald, 2015).
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Ha a rezervoarbol felszinre hozott fluidum nem elég meleg ahhoz, hogy gozt
termeljen, a binaris ciklust erémiivek (angolul: Organic Rankine Cycle, roviditve: ORC)
alkalmazésaval termelhetd elektromos aram. A termeld kutbol hdcserélébe keriil a
fluidum, majd a lehiilt vizet visszasajtoljak. A hdcseréld egy zart rendszerben keringd,
alacsony forrasponti munkakozeget melegit fel, példaul a pentant, izopentant, butant,
izobutant, propant, izopropant vagy szintetikus munkakdzeget (példaul R134a-t, R152a-t;
Carrington, et al., 1996). A munkafolyadék a hdcserélobdl nyert energia hatasara
halmazallapotot valt, az igy keletkezett gaz turbinaba keriil, amelyben expandal,
lecsokken az entalpidja és munkat végez. A turbinabol tavozo fluidum kondenzalodik,
majd a ciklus kezdddik elolrdl. A turbindhoz kapcsolt generator ennek hatasara aramot
termel, ezen ciklus hatasfoka 6-13%, ami a hagyomanyos héerémiivi korfolyamatokhoz

képest alacsonynak szdmit (DiPippo, 2008, MadIné et al., 2008, Osvald, 2015).

A Kalina korfolyamattal miikodé erdmii a binaris ciklusi erémiithz hasonlo,
azonban att6l eltérden nem egyfazisu munkakdzeget, hanem egy kettds kozeget:
ammonia és viz keverékét alkalmazza. Ennek a keveréknek a termofizikai paraméterei
megvaltoztathatok az ammoénia aranyanak valtoztatdsaval, igy a forrdspont is
valtoztathat6. Ezzel kovethetd a termélviz hdmérsékletének véltozasa, amely jelentdsen
csokkenti a termalviz és a munkakozeg kozotti hdmérsékletkiilonbséget. Az ammonia
fagyaspontja -78 °C, amely alkalmassa teszi ezt a miiszaki megoldast hidegebb klimaja
teriileteken vald alkalmazashoz is (Mlcak, 1996). Elméleti hatasfoka a Kalina ciklusnak
17%, azonban a bindris ciklushoz képest a beruhazasi koltségek magasabbak és a jogi,
kornyezetvédelmi szabalyozésa is bonyolultabb (DiPippo, 2008; Fischer, 2009; MadIné
et al., 2008; Osvald, 2014; Osvald, 2015).
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3. ALKALMAZOTT MODSZEREK ES FELHASZNALT
ANYAGOK

A banyaszattal kapcsolatos tevékenységek soran napjainkban is hasznalnak kioldasi
reakciokat fémek kinyerésére. Ezek foként gyengébb mindségli ércek kioldasat és
koncentralasat jelentik a feldolgozas gazdasagossa tétele érdekében. A disszertacidomban
nem célom teljességre torekvo attekintést adni ezen folyamatokrodl, a témardl részletes
szakirodalom all rendelkezésre (példaul Kumar & Vengatasalam, 2015; Ghorbani et al.,
2016). Altaldnossagban az ipari kioldasi folyamatok soran a kibanyaszott érc fajlagos
feliiletét torés, Orlés segitségével megnovelik, ezt kdvetden az drleményt savas vagy
alkali oldatokkal reagaltatjak specifikus fémek kioldasa céljabol, majd ezeket

elektrofémkinyerés segitségével eltavolitjak az oldatbol.

A fizikai kioldasi folyamatok alapvetéen kétféleképpen végezhetok el. A
halmazlugzas (angolul: heap leaching) soran egy impermedbilis membrant helyeznek
egy enyhe lejtére, majd az Osszetort ércet rahalmozzak. A halom tetejére csepegtetd
ontozéssel juttatjak az oldoszert, amely az ércen keresztiilszivarog és kdzben fémet old
ki. A halom aljan elhelyezked6 membranrdl gytijtdtarozokba vezeti a kioldott anyagokkal
gazdag fluidumot. A gyakorlatban t6bb hektarnyi teriileten, tobb milli6 tonna ércet lehet
ilyen technoldgiaval kioldani. Ezen technologia korabbi alkalmazisa soran komoly
kornyezeti karokat okozott az olddszer kornyezetbe szivargasa (Woody et al., 2010). A
halmazligzas technologiaja a laboratériumban alkalmazott atfolyasos rendszerti kisérleti

Osszeallitashoz hasonlithato.

A medence kilugzas az elobbinél kisebb léptékii folyamat, amely soran az érc
koncentratumot nagyméretli tarolokba helyezik. Ennek el6nye, hogy a kioldast
befolyasolo tényezdk jobban kontrollalhatok €s a kioldas hatékonysaganak megnovelése
érdekében hdenergiat is lehet a rendszerbe juttatni. Ezen technologia egyik valtozata
szerint autoklavba helyezik a kioldani kivant ércet, amely sziikség szerint nyomas ala
helyezhet6 és akar 100 °C folé is melegithetd (Dickson et al., 1963). A medence kiltgzas

a laboratoriumban alkalmazott batch vizsgalati modszerhez all kozel.

A bemutatott ipari technologiak széleskorben alkalmazott eljarasok,
megvalosithatosdgukat gazdasigi mutatok alapjan hatdrozzak meg. Igy adott

koncentréacio6 vagy kinyerhetd mennyiség alatt nem alkalmazzak, a nyersanyag a kézetben
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marad. Ennek oka az is, hogy a fémkinyerést célz6 kilugzasi technikak nem kapcsolhatok

mas, az iparban alkalmazott folyamathoz.

A konvenciondlis banyaszati technologidk szdmara nem elérheté mélységii vagy
mindségli fémfeldusulds hasznositasa szintén olyan alternativ fémforras, amely
hasznositasa a korabban bemutatott, CHPM2030 projekt altal megfogalmazott médon
torténhet. Ha az er6forras nagy mélységben helyezkedik el, akkor a fémkinyerést — a
mélyszinti banyaszat helyett — érdemes lehet a geotermikus energia hasznositashoz

hozzakapcsolni.

Ezért megvizsgaltam a fémek kiilonb6zé oldoszerrel vald reakcidjat
laboratériumban, két kiillonb6zé metodikaval (amelyek a halmazligzas és a medence
kiligzas ipari technologidkkal allithatok parhuzamba), magas homérsékleten és nagy
nyomason. A fluidum-kézet reakciok vizsgalatat batch rendszerben és folyamatos
aramlésu reaktorban végeztem. Ezen kisérleti 6sszeallitdsok komplementer vizsgalatokat
tettek lehetévé, amig a batch reaktorok esetében nagy fluidum-kézet arannyal, hossza
tartozkodasi id6vel tudtunk vizsgélatokat végezni, az atfolyasos rendszer lehetdséget
biztositott a Kis fluidum-kézet aranyra és a folyamatosan utanpotlodo olddszerre, utdbbi

esetben a tobb hétig tarto kisérletekre nem volt lehet6ség.

A batch reaktorok és a hozzajuk kapcsolodo infrastruktira a Brit Geologiai
Szolgalat (angolul: British Geological Survey, roviditve: BGS) tulajdonat képezik, a
modszereket kozosen dolgoztuk ki, a mérések a BGS kozremiikodésével késziiltek,
melyek jelentds részében személyesen is részt vettem. Az atfolydsos rendszerli

kisérleteket teljes mértékben magam végeztem.

3.1. BATCH RENDSZERU MERESEK KISERLETI OSSZEALLITASA

A kisérletek soran alkalmazott mérési koriilmények (id6, hdmérseklet €s nyomas)
miatt két kiilonbozo tipustt batch reaktort hasznaltunk. A kezdeti, atmoszférikus
nyomason elvégzett kisérletek nagy stirliségli polietilén (angolul: high density
polyethylene, roviditve HDPE) reaktorban zajlottak, melyet egy forgato,
keverdegységhez rogzitettiink. Ezekbe a reaktorokba fluidum és 6r6lt szilard minta 40:1
aranyban kertilt. Ezt a nagy fluidumaranyt a mérés kdzbeni mintazas indokolta azért, hogy
a hosszu ideig tarto kisérlet tobbszori mintdzasa soran a fluidum-kdzet arany ne valtozzon

meg jelentdsen. Az igy definialt kisérleti toltet pontosan kimért kézetmintabol (5,00 g) és
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200 ml térfogat oldoszerbdl allt. A minta és az oldoszer reaktorba helyezése utan a
HDPE palackokat lezartuk, majd szimmetrikus elrendezésben a keverdegységhe
helyeztiik Oket, amelyet egy termosztattal és légkeveréssel ellatott kemencébe
helyeztiink. Miikodés kozben a keverd fordulatszama hozzavet6legesen 6 fordulat volt
percenkeént, amely jo keveredést biztositott a szilard fazis és az oldat kozott anélkiil, hogy

mechanikai sériiléseket okozott volna a szilard részecskékben.

A magasabb hémérsékleti €s nagyobb nyomasu reakciok termosztattal és
légkeveréssel ellatott kemencébe helyezett titan reaktorokban zajlottak (Bateman et al.,
2013; Rochelle et al., 2016). A 7. abra az alkalmazott batch reaktorok sematikus
elrendezését mutatja. A nyomasveszteség megakadalyozasahoz a batch reaktorok teste és
teteje koz¢é Viton O-gyirit helyeztiink. Ezek utan egy nagyméretii rogzitégytrt keriilt a
reaktor tetejére, hogy egybe tartsa a reaktort a nyomas alatt is. Ez a kisérleti osszeallitas

vonatkozott a 100 °C, 150 °C és a 200 °C hémérsékleten végzett mérésekre.

Gaz Folyadékminta
bemenet kimenet

Mintavételi
cso

Szilard
minta
Szuro
Kevero
gyongy

Magneses keverd

7. abra: A kisérletek soran alkalmazott batch reaktorok sematikus abrdja (balra) és
fényképe (jobbra).

A titan reaktorba pontosan kimért (8,75 g) mennyiségli 6rolt kozet és 350 ml

térfogatti folyadék, valamint egy keverd gyongy keriilt. (A reaktort a kisérlet el6tt
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atmostuk nitrogénnel és inert gazként azt hasznaltuk az adott nyomas biztositasara.) A
toltet €s a keverd behelyezése utan a rogzitogylri segitségével a batch reaktort lezartuk.
A fluidum kisérlet kdzbeni mintazasahoz titan anyagu mintavételi cs6 (és hozza tartozo
szelep), valamint politetrafluoretilén (PTFE) anyagt sziiré meriilt az oldészerbe, ezaltal
a reakciOkinetikat is vizsgalni tudtuk. A szilard minta mechanikai sériilései
minimalizaldsanak érdekében, a reaktorba elhelyezett keveré gyongy egy kisméretii

ketrechen volt elhelyezve, és hozzavetblegesen 2 percet mitkodott 4 6ranként.

A 200 °C hémérsékletti kisérleteknél keverd gyongy és PTFE sziiré alkalmazésa

nem volt lehetséges, helyette a reaktort kézi razassal kevertiik napi egyszer.

A kivant nyomas eléréséhez egy ISCO 360D dugattytis pumpa nitrogént juttatott a
batch reaktorba. A hasznalt, oxigénmentes nitrogén tisztasaga 99,998% volt. A kisérletek
végén a minta lehiilése és nyomasmentesitése elott az osszes fluidumot eltavolitottuk a
reaktorbol. Amikor a kisérleti Osszeallitds 100 °C hémérséklet ala hilt, lassan
nyomasmentesitettiik ¢és szétszedtik a reaktort. A batch kisérletek egyenként

hozzavetdleg 600 — 1000 ora hosszaig tartottak.

3.2. FOLYAMATOS ARAMLASU REAKTOR KISERLETI
OSSZEALLITASA

A kioldasi folyamatok vizsgalatai egy egyedileg tervezett és specialisan erre a célra
fejlesztett reaktorban zajlottak. A reaktor egy kiilsé fitésti nyomastarto reaktor (angolul:
exrernally heated pressure vessel, réviditve: EHPV), melyben a folyamatos aramlast

nagynyomasu, dugattyils pumpa biztositotta.

A reakcid egy rozsdamentes acél kromatografias (angolul: high pressure liquid
chromatography, réviditve: HPLC) oszlopban zajlott, amely hosszusaga 250 mm, bels6
atméréje 25,4 mm volt (8. abra). A nyomast az oszlopban Ecom Kappa 10 egydugattyts
pumpa biztositotta, ahol a nyomast £1 bar pontossaggal lehetett szabalyozni. A pumpa
térfogatarama 0,01 ml/perc és 5,00 ml/perc kozott volt allithato. Az oszlop elmend agahoz
csatlakozott egy folyadék ellennyomas szabalyozo szelep egy 500 mm hosszusagu
rozsdamentes acélkapillarison keresztiil. A kapillaris az oszlopbdl kipumpalt fluidum
hémérsékletét segitett 90 °C ala hiiteni, hogy a szabalyozo szelep utani atmoszférikus
nyomasviszonyok kozott a fluidum hémérséklete forraspont alatt maradjon, (nehogy

gazként tdvozzon a kioldott fluidum, megnehezitve a mintavételt).
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Az oszlopreaktorra kiviilr6l favokafiité elemeket tettem, melyek egy WH-1435D
PID hémérsékletszabalyzohoz csatlakoztak, amely a hémérsékletet +1 °C pontossaggal
volt képes szabalyozni. Ezt a kiilsé flitésii nyomastartd reaktort (EHPV)
hozzavetSlegesen 126 cm® térfogatu szilard mintaval toltdttem meg, majd kiilonbozé
(200 °C, 250 °C, 300 °C) hémérsékletre fiitéttem fel. A kisérleteket minden esetben
250 bar nyomason végeztem. Ezen fizikai paraméterek megfelelnek egy 2,5-3 km
mélységben elhelyezkedd magas homérsékletli geotermikus rezervoar atlagos

paramétereinek (MIT, 2006; Breede et al., 2013).

A méréseket két kiillonb6zd 4aramlési sebességen végeztem (0,5 ml/perc és
1,0 ml/perc), melyek 30-100 perc kontakt id6t biztositottak a fluidum - kozet
kolcsonhatasra, egyben elegend6 térfogati mintat eredményezve a késobbi kémiai

analizisekhez.

|
POWER ON

1 2 3 ‘

8. dbra: A laboratoriumi mérések soran hasznalt atfolydsos rendszerii EHPV reaktor
(balra), hémérsékletvezérld panel (jobb feliil) és HPLC pumpa (jobb alul).
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Az atfolyasos vizsgalatok soran az 6rolt kézetmintabol 150 g kozvetleniil a HPLC
reaktorba kertilt. A HPLC oszlop egyik végére kolonnat lezar6 fritt sz{ir6t tettem, amely
a fluidummal kioldott anyagot nem befolyasolta, csupan a szilard anyagot tartotta a
reaktorban. Az egyik oldalan nyitott HPLC oszlop toltetét ultrahangos razatas
segitségével tOmdoritettem. A razatas €s teljes feltoltés utan az oszlop masik végét is

lezartam, ¢és a fiitépantokat rahelyeztem.

A volfram kioldas vizsgéalatdra alkalmazott metodika a leirtaktdl annyiban
kiilonbozott, hogy a kiindulasi volframtartalmi anyagb6l (CaWOs vagy FeWOs) 8,0 g
mennyiségli mintat kvarchomokkal kevertem, és a reaktort ezzel a keverékkel toltdttem

meg.

Az adott fluidum reaktoron vald ataramoltatasa soran az els6, hozzavetdleg 10 ml
térfogatu folyadékot kiengedtem, mikézben az oszlop utani tiiszelepet beallitottam tgy,
hogy 300 bar nyomas legyen az oszlopban. A kivant nyomas és aramlasi sebesség elérése
utan kovetkezett a reaktor felfiitése, majd miutan 6sszességében kb. 50 ml fluidum kifolyt

a reaktorbol, elkezdtem a mintagytijtést.

3.3. A KISERLETEKBEN VIZSGALT SZILARD MINTAK

A doktori kutatdsom sordn alapvetden kétféle szilard mintat vizsgaltam. Kdézeteket
hasznaltam (le6rolt formaban) a 4. Laboratoriumi kioldasi kisérletek cimi fejezetben,
melyek eredete a CHPM2030 projekthez kotheté. Asvanyokat hasznaltam az 5. Volfidm
kioldhatosdgdanak vizsgdalata volframtartalmu mintdkbol cimii fejezetben, amely a

Volframtartalmu asvanyok sajat beszerzésiiek.

A volframasvanyokkal folytatott kisérletekhez hasznalt inert laborkvarc homokot
(0,1-0,8 mm szemcseméretii) a Molar Chemicals-t6l (Magyarorszag) Szereztem be.
Scheelit 6rleményt 99+%-os tisztasaggal a MaTecK GmbH-t61 (Németorszag) rendeltem

meg, mig ferberit koncentratum a Panasqueira banyabol (Portugélia) szarmazott.

A kozetek kioldasi vizsgalatai soran hasznalt szilard anyagok szarmazasi helyét,
kialakulasi kornyezetét €s dsvanyos Osszetételét az 1. tablazat foglalja 6ssze. A mintakat
tisztan asvanyos formak vagy mellékkbzetre ranétt asvanyok alkottak. Minden szilard
kézetmintat 6rlésre edzett acél pofastorében 500 um-nél kisebb szemcseméretiire 6rolem.

Ezt kdvetden az Orleményt leszitaltam, a tovabbi kisérletekben az 500-250 um kozotti
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szemcseméretu frakciot hasznaltam. Az Orolt és szitalt mintakat acetonos mosas és 30 °C-

on torténd szaritas kovette, igy a mintak a finom portdl mentesek voltak.

A tovabbiakban a szilard mintdkra egyedi azonositojuk segitségével fogok
hivatkozni. A Brit Geologiai Szolgalat altal gyijtétt mintadk Anglia délnyugati részérdl
szarmaznak, HTL315, HTL319 és HTLMix azonositokkal rendelkeznek. A HTLMix
tobb herodsfooti (Dél-Anglia) minta keverékébdl all 6ssze, igy az egy asvanyos kvarc ér
Osszetételét szimbolizalja. Megtaldlhatd benne galenit, szfalerit és kalkopirit is
(Kilpatrick et al., 2017). A HTL321 szkarnérc minta Masca-Cacova lerii (Romania)
teriiletérdl szarmazik, amely egy szulfidokban gazdag magnetittelep, szabad szemmel
lathato kalkopirittel (Schwarz et al., 2016). A HTL322 szarmazasi helye Rudabanya
(Magyarorszag), Mississippi Valley-tipusu szalagos, baritos 6lomérc egy mészkdben
1étrej6tt metaszomatikus érctelepbdl (Németh et al., 2016). A HTL324 mintat Recskrol
(Magyarorszag) kaptuk, leirasa alapjan intraziohoz kapcsolodd porfiros, breccsas réz-
vasérc magnetittel és szulfidos matrixszal (Németh et al., 2016). Ezen kiindulasi mintak
asvanyos Osszetétele rontgendiffrakcids spektroszkopia segitségével lett meghatarozva.
Az egyes mintak kodjat, szarmazasi helyét, geologiai kornyezetét és asvanyos dsszetételét
az 1. tablazat foglalja 6ssze. A tabldzatban szerepld Osszes minta a felszinrdl kertilt
begytlijtésre, banyatelepekrdl vagy meddOhanyokbol. A mintagylijtés soran nagy
figyelmet forditottuk arra, hogy a mintdk a lehetd legjobban reprezentaljdk az adott
geologiai kornyezetet, példaul mallott feliilet (kb. 10 centiméteres) kozelében nem

gyljtottiink mintat.

1. tablazat: A vizsgalt kozetmintdk szarmazasa és dsvanyos osszetétele (Németh et al.,
2016 és Osvald et al., 2018a alapjan).

Minta Minta Geolésiai kérnvezet Asvanyos osszetétel
azonosité  |szarmazas g y (XRD alapjan)

87% kvarc, 5% muszkovit, 2%

. Herodsfoot, e 4, dolomit, 5% galenit,
HTLMIX DNy Anglia | /Atsttott dledek kvarcerekkel |00 Lian albit, Klorit, pirit és
szfalerit
70% kvarc, 7% schorl, 5%
South Caradon, e, 1 klorit, 2% kalcit, 10% pirit, 5 %
HTL315 DNY Anglia Grénit intrizi6 mellékkozete arzenopirit, nyomokban greigit
és biotit
. e, i 88% kvarc, 2% muszkovit, 3%
HTL319 Cligga Head, Grénit intruzié mellékkdzete Kassziterit. 3% kolumbit és 4%

DNY Anglia on-volfram ércesedéssel

ferberit
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Masca-Cacova 22% dolomit, 49% pirit, 27%
HTL321 lerii, Pirites-magnetites szkarnérc | magnetit, nyomokban kvarc,
Romania kalcit és barit
8% kvarc, 2% kalcit, 68%
Rudabénya, Szalagos dlom-cink- magnezit, 6% cerusszit, 1%
HTL322 EK . . szfalerit, 1% kolumbit, 11%
, szulfidérc barittal . o,
Magyarorszag barit, 2% magnetit és
nyomokban dolomit
Recsk, Porfiros, breccsas réz-vasére | 74% kvarc, 5% kalcit, 9% pirit,
HTL324 EK magnetittel és szulfidos 11% magnetit, nyomokban
Magyarorszag |matrixszal albit, dolomit és szfalerit

Az 1. tablazatban szereplé ¢és a volframasvanyok vizsgalatdhoz hasznalt,

Panasqueira banyabdl (Portugalia) szarmazd, ferberit szilard mintdk asvanyi dsszetételét

rontgen-pordiffrakciés méréssel hatdroztuk meg. A makroszkoposan homogén mintabol

0,2 g mennyiséget kimértiink, majd kézi achatmozsarban poritottuk a ~10 um-es

szemcsenagysag elérése érdekében. Az orientdlatlan por preparatumot normal hatteri

standard liveg mintatarton, a 2. tdblazatban Osszefoglalt paraméterek mellett mértiik. A

mindségi kiértékelés a Rigaku PDXL 1.8 szoftvercsomag ICDD (PDF2010) adatbazisa

alapjan, a félmennyiségi kiértékelés pedig a RIR (Reference Intensity Ratio) modszerrel

tortént. Ennek megfelelden a félmennyiségi 0sszetételi adatok csak megkdzelitd adatot

adnak.

2. tablazat: Az XRPD meéréseknél alkalmazott paraméterek.

mérési geometria:

Paraméter Orientalatlan minta
a késziilék tipusa: Rigaku Ultima IV
sugarforras: CuKe

cs@aram: 40 mA
csOfesziiltség: 50 kV

mérési tartomany: 3-70°20

Bragg-Brentano

résrendszer:
a monokromator tipusa:
offset szog:

detektor:

a goniométer sebessége:
adatgytijtési gyakorisag:

2/3°-2/3°

hajlitott grafit egykristaly
OO

1°/perc

0,05°

proporcionalis szamlalo

A rontgendiffrakcioval vizsgélt (és a 7. Volfram kioldhatosaganak vizsgalata

mesterséges volframtartalmu mintakbol cimii fejezetben a kisérletekben hasznalt) minta
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szinte teljes egészében ferberitbdl all, amit nyomnyi (1-2%) 10 Angstrdmds rétegszilikat

(valoszinlileg muszkovit), valamint szintén maximum 1-2%-ban ilmenithez kozelallo

fazis alkot (9. dbra). Problémads, hogy a hiibneritnek a ferberittel teljesen megegyezd a

szerkezete és nagyon hasonlit a szamitott diffrakcids profilja, ezért egymas melletti

kimutatasuk és kvantifikalasuk igen nehéz. A minta legintenzivebb reflexioja 30,358°20

érteknél jelentkezik, ami a ferberit és a hiibnerit 100-as intenzitasu (-1,1,1) reflexidjanak

30,45°20-0s és 29,84°20-0s helyzete k6zott van, elébbihez kozelebb. A kérdéses csucs

nem mutat egyértelmiien vall-szerti jelalakot, de 0,162+0,006°20-os félértékszélessége

¢és 2,3-es aszimmetriafaktora azt sugallja, hogy kettd, esetleg harom reflexi6 ereddje. Ez

nagyban val6szintisiti, hogy mindkét fazis részt vesz a minta felépitésében, egyértelmiien

a ferberit mennyiségi dominancidjaval. Ugyanezt timasztja ald a 49,885°2@-nal talalhato

csucs kis szogértéknél 1évo valla és az 52,42°20-ndl jelentkezd kis intenzitast (15 cps)

csucs.

Intenzitas (cps)
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9. abra: A kioldasi vizsgalatokban hasznalt minta rontgen-pordiffraktogramja (f: ferberit,

h: hiibnerit).

3.4. REAGENSEK

A laboratdriumi mérések soran hasznalt minden vegyszer reagens mindségli vagy

annal magasabb tisztasdgu volt, ezért tovabbi tisztitds nélkiil hasznaltam Oket. A
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kisérletekben hasznalt ultratiszta ioncserélt viz (TKA MircoPure) -elektromos

vezetoképessége 6,3 uS/m volt.

A fejezet elején felvazolt ipari 1éptékii kioldashoz szamos olddszert hasznaltak mar,
koztiik a tiokarbamid, tioszulfat, hipoklorit és brom vegyiileteket. A legsikeresebbek

azonban a hig kénsav és a lagos cianid oldat voltak (Rimstidt et al., 1994).

A hig kénsav alkalmazasa széleskorben elterjedt az oxid és szulfid ércek
kioldasahoz. A reakcid soran a szulfid ércek oxidacidja tobb savat termelhet, amelyet
bakterialis folyamatokkal is feljavitanak. A technologia alkalmazisa soran azt
tapasztaltak, hogy a nikkel tartalmu ércek magasabb kénsav koncentraciot igényelnek a
kioldashoz, mint a réz- vagy uranércek. Altalanossagban az ilyen kioldasi folyamatok két
Iépésben zajlanak: az elsd 1épésében kiilonbozd szabadalmaztatott szerves savakat
hasznalnak a fém oldatbol vald kinyeréséhez, majd ezen Kkinyert fémes oldatot
koncentraljak lényegesen kisebb térfogatu erGsen savas vizes oldatra. Ezutan
elektrofémkinyerés segitségével a fémet eltavolitjdk az oldatbol és a kénsavat

ujrahasznositjak (Kilpatrick et al., 2017; Rochelle et al., 2016).

A lagos cianid oldatot kifejezetten értékes fémek kinyerésekor hasznaljak (mint
példaul az arany és az eziist). A folyamat soran natrium-cianid oldatot hasznalnak (ahol
a cianid koncentracioja hozzavet6legesen 100-600 ppm) 9,5-11 pH kozott. Egy tonna érc
reakcidjahoz 0,5-400 kg mész és 0,1-1 kg natrium-cianid oldat sziikséges (Marsden &
House, 2006). A kioldasi reakcid soran egy cianid komplex keletkezik, amely tartalmazza

az értékes fémet.

Ezen ipari folyamatok altalanossagban nagy er6forras- és oldoszer igényiiek, ami
miatt a kornyezeti hatasuk is jelentés (Richards et al., 1992; Osvald et al., 2018). A
disszertacid soran kifejezetten szeretnénk kornyezetbardt modon kivitelezhetd
technologiat vizsgalni, melyek felszin alatti hasznalatinak engedélyeztetése
valdsziniisithetd, ezért az oldoszereket alacsony koncentracioban hasznéaltuk. A
kisérletekhez tobb kiilonb6z6 oldoszert is hasznaltunk, hogy kideritsiik az érces
mintakbdl valé fém mobilizalas potencidljat. A legtobb oldoszer egy vagy két reagensbol
allt, melyek feloldva vagy higitva érték el a kivant koncentraciot: ioncserélt viz, ecetsav
(0,1 M koncentracidban), asvanyi sav (sosav és salétromsav 3:1 aranyl elegye) és
natrium-hidroxid (0,1 M koncentracidban) olddszereket hasznaltuk. A laboratoriumi

kisérletekhez hasznalt fluidumok és a kiilonb6zo szilard mintak, valamint a kisérletek
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soran alkalmazott homérséklet- és nyomasviszonyok 0Osszegezve a 3. tablazatban

lathatok.

3. tablazat: A kioldasos kisérletek soran hasznalt szilard mintak, fluidumok és fizikai
paraméterek 6sszegzése (Osvald et al., 2018a).

Olddszer Toncserélt viz 0,1 M ecetsav (,J’O]IB M (,)’13: M.
asvanyi sav asvanyi sav
. g 5 g 8 5 5 B
Minta 5 o o 5 o o o o o
azonositd = Q & 2 - Q Q2 Q < N
U= g') = g) E\ U o oQ N g) E\ oQ e T & o° <
C e 9L 9Ll 8 9L 98 o oL 9o
o @© O © o = O © N © o = O © O ®© o ©
~ O A O AN < ~ O —A O A — O —A O AN O
HTLMix v v v v v v v
HTL315 v v v v
HTL319 v v v
HTL321 v v v
HTL322 v v
HTL324 v v v

3.5. FLUIDUMMINTAK ES KEMIAI ELEMZESUK

Az alacsonyabb homérsékletli méréseknél alkalmazott nagy siirliségli polietilén
batch reaktorok mintazasa soran az automatikus keverét megallitottuk és egyszerre egy
palackot mintaztunk annak érdekében, hogy a kemencébdl valo eltavolitas altali lehiilést
minimalizaljuk. A folyamat soran az egyes palackok kinyitasa utan egy polietilén
fecskendd segitségével fluidummintat vettiink, melyet 0,2 um pdérusméretli sziirén

keresztlilaramoltattunk a kés6bbi kémiai vizsgalatok elott.

A titan reaktorban zajld kisérletek mintazasdhoz a reaktor tetején elhelyezkedd
szelepet hasznaltuk, amely a reaktorban 1év6 mintavételi cs6hdz csatlakozott. A szelep

kinyitasa utan egy fecskenddvel poliéteréterketon (angolul: polyetheretherketone,
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roviditve: PEEK) csovon keresztiil tudtunk fluidummintat venni a reaktorbol. Egy
fecskendébe 1-5 ml mennyiségii mintat engedtiink, amely a csdvezés és a szelep
atmosasat biztositotta. Ezt a mintat és a fecskenddt nem hasznaltuk tovabb. Egy masodik
fecskend6 csatlakoztatasa utan pontosan ismert (10 ml) mennyiségli mintat vettiink,
amelyet a késébbiekben 0,2 um pérusméretii nylon fecskenddsziiré sziirt meg. Az igy
kinyert minta az ICP-MS vizsgalat el6tt ioncserélt vizzel higitasra és salétromsavval

tartdsitasra kerult.

Az egyes kisérletek végén a lehetd legtobb fluidumot eltavolitottuk a reaktorokbol,
igy csokkentve a reaktor Ilehiilése ¢és nyomasmentesitése soran a nemkivanatos
kirakodasok eléfordulasat. Ezutdn a lehetd leggyorsabban 80 °C hémérséklet ala
hitottiik, majd nyomasmentesitettiik a reaktorokat. A reaktorok kinyitasat kovetden a
még reaktorban talalhatdo fluidumbo6l mintat vettiink annak érdekében, hogy a
nyomasvaltozads ¢és lehililés hatdsdra végbemend kémiai valtozasokat kdvetni tudjuk.
Végiil a maradék szilard mintat is eltavolitottuk a reaktorbol, amelyet acetonos mosas

utan 30 °C homérsékleten szaritottunk.

Az atfolyasos kisérletek utdn a mintdk nem lettek sziirve vagy iilepitve, mert a
rozsdamentes (316) acél frittek a 2,0 um névleges poérusmérettel megfeleld hatékonysagu
in situ szlirést biztositottak. A kisérleti Osszeallitdas végén gyljtétt mintakat nem
higitottuk, mert a benniik oldott anyagok koncentracioja miatt ez nem volt sziikséges,

valamint a mintak térfogata elegendd volt a késdbbi kémiai elemzésekhez.

A batch és atfolyasos rendszerli kioldasi vizsgalatok eredményeként létrejott
fluidummintak kémiai elemzését HORIAB JobinYvon ACTIVA-M (Franciaorszag)
tipust induktiv csatolasu plazma optikai emisszios spektrometria (angolul: inductively
coupled plasma optical emission spectroscopy, roviditve: ICP-OES) segitségével
végeztik. Az analizis soran alkalmazott plazmagaz (16 |/perc) és a burkolo gaz
(0,4 I/perc) is argon volt. Az alkalmazott porlasztd nyomas 2,76 bar és a hullamhossz

207,912 nm volt. Az egy elemes volfram elemzésekhez vak oldatot és (0, 1, 5 és 10 ml/I

crer

crer
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4. LABORATORIUMI KIOLDASI KISERLETEK

Geotermikus rezervoarbol torténd kioldas potencialjanak vizsgalatara kiilonbozo
kornyezetbaratnak tekintheté fluidum reakciojat vizsgaltuk eltérd tipusu kozetekkel. A
kézetekbdl kioldhato fémek vizsgalatai soran a legmagasabb koncentracioban eléfordulo
elemek a kovetkezok voltak: Al, B, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb,
S, Si és Zn. Ezen elemek piaci értéke, kitermelésiik gazdasagi hatasa az adott
mennyiségben nem szamottevd, a korlatozott hasznosithatosaguk vagy a széleskorben
valod elérhetdségiik miatt. Ezért ezen elemekre ,,gyakori” elemekként fogok hivatkozni a

tovabbiakban.

Azon elemek ugyanakkor, melyek magas piaci értékkel rendelkeznek, azonban a
kisérletek soran alacsonyabb koncentracioban voltak mobilizalhatok, mint az Ag, Co, Ga,
Mo, Sb, Sr, V és W, potencialis célpontjai lehetnek a kioldassal torténd hasznositasnak.
Az Europai Bizottsag (European Commission, 2017) és a BGS (BGS, 2015) alapjan ezen

elemeket a tovabbiakban ,.kritikus” elemekként fogom nevezni.

Az egyes fluidum-kézet reakciok eredményeként létrejott mintak Osszetételét a
kiindulasi k6zetek Osszetételére normalva spider diagramon abrazoltam. Az abrakon az
egyes elemek egy kor mentén helyezkednek el, a kor kozéppontjatol tavolodva az abrazolt

elem koncentracioja novekszik, logaritmikus skalan.

4.1. BATCH KISERLETEK

crer

ecetsav és egy 0,13 M koncentracidju asvanyi sav (sosav ¢€s salétromsav 3:1 aranyu
elegye) fluidumok kioldasra gyakorolt hatasat vizsgaltuk a korabban bemutatott
HTLMix, HTL315, HTL319, HTL321 és HTL324 mintakon 1 bar nyomason (70 °C
hémérsékleten) és 200 bar nyomason (4. tablazat). A kovetkez6kben bemutatott abrak és
tablazatok alapadatai, valamint a kémiai elemzések értékei a fiiggelékekben talalhatok
(F1, F2, F4, F5).
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4. tablazat: Az egyes viz-kozet kélesonhatas fizikai tulajdonsagai a batch kisérletek sordn.

Minta Kdézetminta ho,ze“m'f”.' Kézetminta Kdézetminta . Nyomsis | Homérséklet | TartézKodasi
o o szarmazasi . e Oldoszer h . r s
AZonosité | aZonosito helve tipusa karakterisztik:ija (bar) (°O) idé (6ra)
HTLMix
+ .
. ' Ioncs'el élt 670
ioncserélt viz
viz 1 70
HTLMix
+0.1M 720
ecefsav 0.1 M
HTLMix ecetsav
+ 0. . 5
0.1M Kiilonbdzd 150 1000
scetsav . mintak keveréke
HILMix ) Herodsfoot, z—}tsut}oft tartalmaz 0.01 M
+ HTLMix } tiledek . .
0.013 M Anglia varcerekkel galenitet, HC1+ 770
AsvAnvi ‘ szfaleritet és 0.003 M o
asvany kalkopiritet HNO;
sav 200 100
HTLMix 0.1 M -
+0.13 M HC1+ 770
asvanyi 0.03M o
sav HNO;
HTLMix 0.1 M
+0.13M HCl+
L 2 53
asvanyli 0.03M oo 0
sav HNO;
HTL315
+ seré
. . L Granit intrazio IOI]CS'E‘l lt 670
ioncserélt South Granit mellékkézetéhez viz
viz HTL315 Caradon, intmzid Kancsolhatod 1 70
HTL315 Anglia mellékkézete é;'fes:e dés 01 M
+0.1M o 720
ecetsav
ecefsav
HTL319
+ L Toncserélt _
. . - Granit intrmzio s 670
ioneserelt ) Granit e . viz
s Cligga Head. . mellékkozete én- -
viz HTL319 Y intrzié e 1 70
Anglia g volfram
HTL319 = mellekkozete ércesedéssel 0.1 M
+0.1M y 720
ecefsav
ecetsav
HTL321 Szulfidokban
+ gazdag 0.01M
0.013 M Cacova Ierii. magnetittelep. HCl+
o 32 L S = 2 77
asvanyi HIL3z1 Romania Szkam szabad szemmel 0.003 M 0o 100 0
sav lathato HNO3
kalkopirittel
32 L
?TL 4 Intruzidhoz 0,01 M
Recsk. kapesolado HCl+
. 1 32 . : - 2 5
353;131 11\1.1 HIL324 Magyarorszag Porfir porfiros 0.003 M 0o 100 630
;“_ ¥ rézérctelep HNO3

4.1.1. KIOLDASI KiSERLETEK IONCSERELT ViZZEL

Kioldasi vizsgalatokat végeztiink ioncserélt vizzel batch reaktorban a HTL315,
HTL319 ¢és a HTLMix szilard mintdkon 70 °C hdémérsékleten. A kisérletek soran
eléallitott fluidummintaban mért gyakori elemek koncentraciéi mintanként Gsszesen
hozzavetoélegesen 70 ppm a HTL315, 5,4 ppm a HTL319 és 29 ppm a HTLMix mintadk
esetében. Ezen reakciok soran kioldott elemek koncentracioit a kiindulasi kézetek
elemosszetételére normalva a 10. abra mutatja. A HTL315 mintaban vas és szilicium

elemek jelentek meg a legmagasabb koncentracidban, az 6sszes kioldott gyakori elem
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koziil rendre 58% ¢és 24%-os aranyt elérve. Ezen kimagaslo értékek a kiindulasi minta
Osszetételével magyarazhat6. A HTL315 minta kioldasa soran a nikkel, mangan és a
rubidium kioldasa volt a leghatékonyabb, ezen elemek abszolut koncentracidja azonban
alacsony volt. A HTL319 minta kioldasos fluidumaban a gyakori elemek 96%-a szilicium
volt. Ez szintén a kiinduldsi minta 0sszetételével magyarazhato. A kioldas hatékonysagat
tekintve figyelemre méltd a rubidium és a réz kioldasa, azonban abszolut koncentraciot
tekintve ez elhanyagolhato. A HTLMix reakciojabol adodé minta 67% magnéziumot,
16% kaliumot és 15% sziliciumot tartalmazott. Az eredményeket a kiindulési szilard
minta osszetételére normalva megallapithat6, hogy a magas koncentracioban megjelend
magnézium és kalium kioldasanak hatékonyséaga is nagy volt. A kioldas hatékonysagat
tekintve a barium is el6keld helyen szerepel, ezt azonban csak alacsony koncentracioban

sikerult mobilizalni.

HTL315 + Aolncserélt viz

HTL319 + Bncserélt viz

HTLMix + ioncserélt viz

 Zngx0 B ZRgx® B ZRex0 B
Si \EQ‘ Ba Si \E”L Ba Si \E’?‘ Ba
S XE'A‘ Ca S \E—A‘ Ca S \E—A Ca
Rb 186 cd Rb 186 cd Rb 186 cd
-8 -3 -3
Pb e cr Pb e cr pb e cr
Ni Cu Ni Cu Ni Cu
Na Fe Na Fe Na Fe
Mn K Mn K Mn K
Mg Mg Mg

10. dbra: loncserélt vizzel, 70 °C hémérsékleten és 1 bar nyomdson batch reaktorban 670
ordig végzett kioldasos reakciok gyakori elemeinek koncentracioi. Az értékek a kiinduldsi
szilard koézetek elemdsszetételeire normdlva vannak feltiintetve, az adatpontok hianya
kimutatasi hatar alatti koncentraciot jelent.

A 70 °C hémérsékleten, 1 bar nyomas alatt zajlott kisérletek a HTL315, HTL319
¢s HTLMix szilard mintakon Gsszesen rendre 1070 ppb, 180 ppb és 170 ppb kritikus
elemet mobilizaltak. Ezek koziil a kobalt, volfram és az antimon fordult el6 a legnagyobb
koncentracioban. Ezen reakciok soran kioldott elemek koncentracioit a kiindulasi kézetek

elemdsszetételére normalva a 11. dbra mutatja.
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HTL315 + ioncserélt viz HTL319 + ioncserélt viz HTLMix + ioncserélt viz
Ag Ag Ag
\E—\'Q \E)c() \54—0
W (B2 Co W (B2 Co W (B2 Co
\BA \BA \EBA
\Y \5-6 Ga \Y \6'6 Ga \E-6 Ga
Sr Mo Sr Mo Sr Mo
Sb Sh Sb

11. abra: loncserélt vizzel, 10 °C homeérsékleten és 1 bar nyomdason batch reaktorban 670
oraig végzett kiolddsos reakciok Kritikus elemeinek koncentracioi. Az értékek a kiindulasi
szilard kozetek elemdsszetételeire normdlva vannak feltiintetve, az adatpontok hianya
kimutatasi hatar alatti koncentrdciot jelent.

4.1.2. KIOLDASI KiSERLETEK ECETSAVVAL

A gyakori elemek koncentracidinak Osszege a 70 °C hdémérsékleten folytatott
kioldasi kisérletek utan hozzavetdlegesen 100 ppm a HTL315, 18 ppm a HTL319 ¢és
1050 ppm a HTLMix minta esetében. Ezen reakciok soran kioldott elemek koncentracioit
a kiindulasi kézetek elemdsszetételére normalva a 12. abra mutatja. A HTL315 szilard
minta kioldasa utan vas és szilicium adta az Osszes gyakori elem 58% ¢és 22%-at. A
kioldas hatékonysagat tekintve a vas mellett hatékony volt a cink, mangéan és a nikkel
mobilizacidja is. A magas koncentracioban megjelend szilicium kioldasa nem tekinthetd
hatékonynak, gyakori megjelenésének oka a kiindulasi minta magas sziliciumtartalma. A
HTL319 mintaban szilicium volt az egyik legmagasabb koncentracioban (50%) észlelt
elem, a HTL315 mintahoz hasonléan. A HTLMix mintab6l nagy mennyiségii 6lom
mobilizalddott, 870 ppm koncentracidban, amely az 6sszes kioldott gyakori elem 83%-a
volt. A HTLMix mintabol kalcium, magnézium, mangan és nikkel is hatékonyan oldodott

ki az 6lom mellett.
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HTL315 + ecetsav HTL319 + ecetsav HTLMixAT ecetsav
Al Al
ZRgd B Zqgd B _ #at0 B
Sl g2 Ba S g Ba Si 1g.2 Ba
S 3@,? Ca s \?_A' Ca S 1ERe e
Rb o 1B Cd  Rb 4 1E6 cd Rb JE® cd
1ED \ED . o LE8
Pb Cr Pb Cr Pb ° Cr
° 4 ® e ® e
Ni ° Cu Ni o Cu Ni ° Cu
Na Fe Na Fe Na ® e Fe
Mn K Mn K Mn K
Mg Mg Mg

12. abra: Ecetsawal, 70 °C hémérsékleten és 1 bar nyomdson batch reaktorban 720
oraig végzett kiolddsos reakciok gyakori elemeinek koncentracioi. Az értékek a kiindulasi
szilard kozetek elemdsszetételeire normdlva vannak feltiintetve, az adatpontok hianya
kimutatasi hatar alatti koncentrdciot jelent.

crer

reakciok eredményeként 1250 ppb kritikus elem mobilizalédott a HTL315 mintabdl,
130 ppb a HTL319 mintabol és 280 ppb a HTLMix mintabol. Ezen reakciok soran
kioldott elemek koncentracioit a kiindulasi kdzetek elemdsszetételére normalva a 13. abra
mutatja. A leghatékonyabb kioldas ezen a homérsékleten és nyomason a HTLMix
mintabal tortént, ahol kobalt, stroncium és gallium mobilizalodott hatékonyan. A kioldas
nagy hatékonysaga ellenére nem sikeriilt magas koncentracioban mobilizalni ezen
elemeket a szilard mintabol. A legnagyobb mennyiségben a HTL315 szilard mintajabol
sikeriilt 1070 ppb koncentraciéban kobaltot kioldani. Minden mintabdl sikeriilt volframot

Is mobilizalni, azonban kioldasanak hatékonysaga és mennyisége is alacsony, 100 ppb

korili.
HTL315 + ecetsav HTL319 + ecetsav HTLMix + ecetsav
A Al Al
\E*Q g \Ew g \E+0 g
W \‘a—l . Co W \E—l Co W \E—l . Co
A A P4
\Y \\:,6 Ga Vv \E'% Ga Vv \E-f’. ® Ga
[ ] [ ]
Sr Mo Sr Mo Sr Mo
Sh Sh Sh

13. dabra: Ecetsawal, 70 °C hémérsékleten és 1 bar nyomason batch reaktorban 720
oraig végzett kioldasos reakciok Kritikus elemeinek koncentracioi. Az értékek a kiindulasi
szilard kozetek elemdsszetételeire normalva vannak feltiintetve, az adatpontok hianya
kimutatasi hatar alatti koncentrdciot jelent.
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A HTLMix kiindulési szilard mintat 150 °C hémérsékleten és 200 bar nyomas alatt
létrejott fluidumminta gyakori és Kritikus elemeinek koncentracioit mutatja a kiindulasi
szilard kozetek elemosszetételeire normalva. Az Gsszes gyakori elem koncentracidja
300 ppm, a kritikus elemek koncentracidja 830 ppb volt. Ca, Si és Pd voltak a
legjelentdsebbek a gyakori elemek koziil, rendre 37%, 25% és 6% aranyban. A Kritikus
elemek koziil Sb, Sr és Co elemeket sikeriilt legnagyobb mennyiségben mobilizélni,

melyek a kritikus elemek rendre 79%, 17% és 3%-at jelentették.

HTLMix + %:Ietsav 150°C HTLMix + ecetsav 150°C
Zng+0 B
si T E Ba 59
52 § w \F Co
S ‘E'A. ° Ca \E_’L .
Rb o 1E© e Cd N
pp @ VEP . or v g6 @  Ga
[ ]
Ni o e® Cu o,
Na ® ® Fe St Mo
Mn Mg K sSh

14. abra: Ecetsavval, 150 °C hémérsékieten és 200 bar nyomdson titan batch reaktorban
1000 oraig végzett kioldasos reakciok gyakori (balra) és kritikus (jobbra) elemeinek
koncentracioi. Az értékek a kiindulasi szilard kozetek elemdsszetételeire normdlva vannak
feltiintetve, az adatpontok hianya kimutatdsi hatar alatti koncentrdciot jelent.

4.1.3. KIOLDASI KiSERLETEK ASVANYI SAVVAL

crer

100 °C hémérseékleten és 200 bar nyomas alatt titdn anyagu batch reaktorban. A kioldasos
reakciok fluidummintaiban gyakori elemek koncentracidinak dsszege hozzavetdlegesen
130 ppm volt a HTLMix, 150 ppm a HTL321 és 250 ppm a HTL324 szilard minta
esetében. Ezen reakciok soran kioldott elemek koncentracioit a kiindulasi kdézetek
elemdsszetételére normalva a 15. abra mutatja. A HTLMix mintabol legnagyobbrészt
kalciumot és magnéziumot sikeriilt mobilizalni, melyek a gyakori elemek 63% és 25%-
at adtak. Ezekben a mintdkban jelentds mennyiségben el6fordultak a Mn, Na €s S elemek
Is. Ca és Mg voltak a leggyakoribb elemek a HTL321 kioldasos mintaiban is, ezek a
gyakori elemek 63% és 26%-at jelentették. Alacsonyabb, de potencialisan kinyerhetd
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mennyiségben eléfordult még K, Mn, Na és S is a mintakban. A HTL324 reakci6jabol
adodo fluidum vasat tartalmazott a legmagasabb koncentracidban, az 6sszes kioldott
gyakori elem koziil 58%-nyi mennyiségben. Al, Ca, Mg és Zn szintén detektalhato volt a
fluidummintaban, rendre 27 ppm, 32 ppm, 23 ppm ¢és 2 ppm koncentracidban. A
kioldasok hatékonysagat tekintve a barium, kalcium, kalium, magnézium és natrium is

nagy hatékonysaggal mobilizalodott dsvanyi savval.

HTLMix +Aé[svényi sav HTL321 +Az’1svényi sav HTL324 + 'élsvényi sav

Z I'\E—\’O B Z er B Z r\E)r() B
SI 182 Ba Si B2 Ba Si B2 Ba
S g ca S. et Ca S g Ca
Rb 186 cd Rb 18-6 cd Rb 186 cd
) % -3
Pb 18 cr Pb e cr Pb 1E Cr
Ni Cu Ni Cu Ni Cu
Na Fe Na Fe Na Fe
Mn K Mn K Mn K
Mg Mg Mg

15. dbra: Asvanyi savval, 100 °C hémérsékleten és 200 bar nyomdson titdn batch
reaktorban 770 ordig végzett kioldasos reakciok gyakori elemeinek koncentracioi. Az
értékek a kiindulasi szilard kozetek elemosszetételeire normdalva vannak feltiintetve, az
adatpontok hianya kimutatdsi hatdr alatti koncentraciot jelent.

crer

homérsékleten és 200 bar nyomas alatt zajlott reakcid 6sszesen 125 ppb koncentracionyi
kritikus elemet oldott ki a HTLMix mintabol, 160 ppb kritikus elem mobilizalodott a
HTL321 mintabol és 65 ppb a HTL324 mintabol. Ezen reakciok soran kioldott elemek
koncentracioit a kiindulasi kbzetek elemosszetételére normalva a 16. abra mutatja.
Ezekben a mintdkban Co, Mo, Sb ¢és Sr elemek voltak detektalhatdé mennyiségben,
melyek koziil az antimon koncentracidja volt a legmagasabb mindharom kisérlet
eredményeként. Az antimon kioldési hatékonysaga azonban lényegesen alacsonyabb volt

az alacsonyabb koncentracioban detektalt stroncium kioldasi hatékonysaganal.
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HTLMix + asvanyi sav HTL321 + 4svanyi sav HTL324 + 4svanyi sav
Ag Ag Ag
\E)c() \E)c() \E)c()
W (B2 Co W (B2 Co W (B2 Co
o o o
Vv \5‘6 Ga Vv \5‘6 Ga Vv \5‘6 Ga
Sr Mo Sr Mo Sr Mo
Sh Sh Sh

16. dbra: Asvanyi savval, 100 °C hémérsékleten és 200 bar nyomdson titdn batch
reaktorban 770 oraig végzett kiolddasos reakciok Kritikus elemeinek koncentrdcioi. Az
értékek a kiindulasi szilard kozetek elemosszetételeire normalva vannak feltiintetve, az
adatpontok hianya kimutatdsi hatdr alatti koncentraciot jelent.

A HTLMix szilard mintat az el6bbieckben alkalmazott asvanyi sav magasabb
koncentracioju (0,13 M koncentracioju) elegyével is reagaltattuk 100 °C ¢és 200 °C
hémérsékleten, 200 bar nyomas alatt. A 17. abra ezen reakciok soran kioldott gyakori
elemek koncentracioit mutatja a kiindulési szilard kdzetek elemosszetételeire normalva.
A gyakori elemek koncentracidinak Osszege hozzavetélegesen 4480 ppm a 100 °C
homérsékleten (770 o6raig) végzett kisérlet és 213000 ppm a 200 °C hémérsékleten (530
oraig) végzett kisérlet esetében. A 100 °C hdémérsékleten zajlott reakcid az oSlom
mobilizdlasanak kedvezett, 3680 ppm koncentraciot eredményezve. A 200 °C
homérsekleten zajlott kisérlet sziliciumot, vasat €s 6lmot mobilizalt, a legnagyobb
mennyiségben 211000 ppm Si, 850 ppm Fe és 805 ppm Pb oldodott ki. A kioldasi
reakciok hasonlo hatékonysaggal mobilizaltdk az elemek legnagyobb részét mindkét
hémeérsékleten. A 200°C hémérsékleten elvégzett kisérlet hatékonyabban mobilizélta a

vasat, nikkelt és a sziliciumot, mint a 100°C-on megfigyelt reakcio.
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HTLMix + éS\KiInyi sav 100°C HTLMix + asvanyi sav 200°C
Al
_ Znpr0 B Zng+0 B
Si R Ba Si R Ba
S \EAA Ca S \EA Ca
Rb N\ Cd  Rb B0 cd
-% -3
Pb e Cr Pb s Cr
Ni Cu Ni Cu
Na Fe Na Fe
Mn K Mn K
Mg Mg

17. dbra: Asvdnyi savval, 100 °C és 200 °C hémérsékleten és 200 bar nyomdson titin
batch reaktorban 770 és 530 oraig veégzett kiolddasos reakciok gyakori elemeinek
koncentrdcioi. Az értékek a kiinduldsi szilard kézetek elemdsszetételeire normalva vannak
feltiintetve, az adatpontok hidanya kimutatasi hatar alatti koncentraciot jelent.

cre

crer

200 bar nyomas alatt zajlott reakcio 6sszesen rendre 340 ppb és 8500 ppb koncentracioja
kritikus elemet mobilizalt. A 18. abra a fluidummintakban mért Ag, Co, Ga, Mo, Sb, Sr,
V és W koncentracioit mutatja a kiindulasi kézetek elemdsszetételeire normalva. A
100 °C hémérsékleten zajlott reakcio eredményeként Co, Sr és Ga mobilizalddott, rendre
160 ppb, 150 ppb és 10 ppb koncentracioban. A 200 °C hémérsékleten 7100 ppb Sb,
980 ppb Co, 220 ppb Sr, 180 ppb Mo, 8 ppb Ga és 8 ppb W oldodott ki a HTLMix
mintabdl. A kobalt és a molibdén kioldasanak hatékonysaga volt a legmagasabb mindkét
hémérsékleten, a 200°C-on elvégzett reakcid minden elemet hatékonyabban mobilizalt,

mint a 100°C-on megfigyelt kisérlet.

HTLMix + asvanyi sav 100°C HTLMix + asvanyi sav 200°C
Ag Ag
\E*Q \E*Q
Co Co
o o
Ve Ve
V \E-() Ga Vv \E-() Ga
Sr Mo Sr Mo
Sb Sb

18. dbra: Asvdnyi savval, 100 °C és 200 °C hémérsékleten és 200 bar nyomdson titin
batch reaktorban 770 és 530 oraig végzett kiolddasos reakciok Kritikus elemeinek
koncentrdcioi. Az értékek a kiinduldsi szilard kézetek elemdsszetételeire normalva vannak
feltiintetve, az adatpontok hianya kimutatadsi hatar alatti koncentraciot jelent.
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4.2. ATFOLYASOS KiSERLETEK

A korabban bemutatott atfolyasos rendszerti kisérleti berendezéssel vizsgaltam az

ioncserélt viz és az ecetsav (0,1 M koncentracioja) kioldasra gyakorolt hatasat a HTL315,

HTL139, HTL321, HTL322, HTL324 és HTLMix szilard mintdkon, 200 °C és 250 °C

homérsékleten 250 bar nyomason. Az egyes mérések pontos fizikai és Osszeallitasi

paramétereit az 5. tablazat foglalja 6ssze. A tovabbiakban lathatd abrak és tablazatok

alapadatai és a részletes ICP-MS elemzések eredménye a fliggelékekben (F3, F7)

talalhatok.

5. tablazat: Az atfolyasos rendszerii EHPV reaktorban folytatott egyes viz-kdzet
kélcsonhatas fizikai tulajdonsagai.

Minta Kozetminta KO’ZE‘tmII’lti.l Koézetminta Ké6zetminta . )Inrmnl’lm }'Iammsun Tartozkodasi
azonositd | azonosité SZATMAZAs! tipusa karakterisztikaja Oldoszer | nyomas yomas idd (perc)
helye P ) (bar) (bar)
HTL322
N . 225 20 3
ioneserélt 7 0 6
viz 1
322 )
?TL Szalagos. baritos Toncserélt
. . olomére egy . 250 257 48
foneserelt Rudabanya meészkdben viz
viz 2 HTL322 abanya, MVT jes7s
Magyarorszag 1étrejott
HTL322 .
N metaszomatikus
. . érctelepbdl 25 285 35
ioncserélt P 0 8 8
viz 3
HTL322
+01M 0.1M 250 260 48
ecetsav
ecetsav
HTL324
N . Intmiziéhoz Ionc_s’ereh 220 240 25
ioneserelt Recsk kapecsolodd vz
viz HTL.324 oSk, Porfir pe
Magyarorszag porfiros
HTL324 rézérctele; 0,1 M
<0.1M P ‘ 250 250 38
ecetsav
ecetsav
HTL321 Szulfidokban Toncserdlt
+ gazdag viz 240 248 52
DI _water HTL321 C acova Ialem. Szkarn magnetittelep.
HTL321 Romania szabad szemmel 0.1 M
+0.1M lathato ) tsav 250 270 27
ecetsav kalkopirittel scetsay
HTL315 South Grénit ﬁ’;}iﬁ;g‘;g@ﬁez .
+0.1M HTL315 Caradon. intrizio Kancsolhato ec-etsa\‘ 250 281 37
ecetsav Anglia mellékkazete | 0P L
= ércesedés
L. Granit intrizid
HTL319 - Granit P . |
S01M HTL310 Cligga Head. intrizio 111elle}xkozete o1 0.1 M 518 265 4
Anglia o volfram ecetsav
ecetsav = mellékkozete | | .
ércesedéssel
Kiilonbozo
HTLMix Herodsfoot Atsiott 1:;;:31(15;"81‘6}(& 0,1 M
+0.1M HTLMix L tiledék - ) 250 289 36
Anglia - - galenitet, ecetsav
ecetsav = kvarcerekkel | = T
szfaleritet és
kalkopiritet
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4.2.1. KIOLDASI KISERLETEK IONCSERELT ViZ OLDOSZERREL

Az atfolyasos rendszeri EHPV reaktorban fluidum-kézet reakcidkat végeztem
ioncserélt vizzel a HTL321, HTL322 és HTL324 mintakon 200 °C homérsékleten. A

crer

crer

HTL321 + ioncserélt viz HTL322 + iAolncserélt viz HTL324 + 'iaancserélt viz
Al
. ZRpr0 B _ Zngx0 B AR B
Si \E2 Ba Si B2 Ba Si ) Ba
S (e Ca S R Ca S RoL Ca
Rb 186 cd Rb 180 cd Rb 186 cd
) - )

Pb \® cr Pb V5 cr b \B Cr
Ni Cu Ni Cu Ni Cu
Na Fe Na Fe Na Fe
Mn K Mn K Mn K

Mg Mg Mg

19. dbra: A gyakori elemek koncentracioja a kiolddsos fluidummintikban, 200 °C
homérsékleten és 250 bar nyomdson, ioncserélt vizzel valo, rendre 52, 48 és 25 perc
reakcio utan. Az értékek a kiindulasi szilard kozetek elemdsszetételeire normalva vannak
feltiintetve, az adatpontok hianya kimutatasi hatar alatti koncentraciot jelent.

A gyakori elemek koncentracidinak 0Osszege a HTL321 jeli mintaban
hozzavet6legesen 1000 ppm (amelybdl 380 ppm Ca és 380 ppm S), a HTL322 jeli
mintaban 90 ppm (amelybdl 40 ppm Ca és 27 ppm S), és a HTL324 jelii mintaban
940 ppm (amelybdl 480 ppm Ca ¢és 360 ppm S). Az atfolyasos rendszeri kisérletek
ioncserélt vizzel 6sszesen 400 ppb kritikus elemet mobilizaltak a HTL321 jeléi minta
esetében, 680 ppb koncentracionyit a HTL322 jeli és 520 ppb koncentracionyit a
HTL324 jeli minta esetében. A Kritikus elemek koziil a Sr érte el a legmagasabb
koncentraciot, amely rendre 94%, 94% és 76%-a volt az Osszes kritikus elemnek
mintdkban. A stroncium kiolddsdnak hatékonysaga is magas a HRL321 és a HTL324
szilard mintdkkal elvégzett reakciok esetében. A reakcidok sordn tobb potencidlisan

hasznos elem koziil a Sb, Mo és W volt még kimutathato.
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20. dbra: A kritikus elemek koncentrdacioja a kiolddsos fluidummintikban, 200 °C
homérsékleten és 250 bar nyomason, ioncserélt vizzel valo, rendre 52, 48 és 25 perc
reakcio utan. Az értékek a kiindulasi szilard kozetek elemdsszetételeire normalva vannak
feltiintetve, az adatpontok hianya kimutatasi hatar alatti koncentraciot jelent.

4.2.2. KIOLDASI KiSERLETEK ECETSAV OLDOSZERREL

Az EHPV reaktorban atfolydsos rendszerti kisérleteket végeztem 0,1 M
anyag tartalom, ezért nem lehetett a kordbban is alkalmazott ICP-MS elemzést elvégezni,
helyette egy mas koncentracidtartomany mérésére is alkalmas ICP-OES elemzést
végeztiink. Ennek az elemzési modszernek magasabb kimutatasi hatarai vannak néhany
fontos elem esetében, ezért ez a modszer csak a legnagyobb mértékben kioldott elemek
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koncentracioit a kiindulasi szilard kézetekre normalva a 21. abra mutatja.
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21. dbra: A gyakori elemek koncentracioja a kioldasos fluidummintikban, 250 °C
hémérsékleten és 250 bar nyomason, ecetsavval valo, rendre 36, 37, 42, 27, 38 és 48 perc
reakcio utan. Az értékek a kiindulasi szilard kozetek elemosszetételeire normalva vannak
feltiintetve, az adatpontok hianya kimutatasi hatar alatti koncentraciot jelent.

A gyakori elemek koncentracidinak Osszege hozzavetélegesen 1060 ppm a
HTLMix esetében, 100 ppm a HTL315, 80 ppm a HTL319, 2150 ppm a HTL321,
1150 ppm a HTL322 és 1680 ppm a HTL324 jelii minta esetében. A fluidummintakban

a legnagyobb koncentracioban eléforduld elem a Ca volt, rendre 57%, 36%, 10%, 61%,

33% ¢és 75% koncentraciot elérve a gyakori elemek koziil. A kalcium mobilizacioja

minden kisérletben hatékony volt. A HTLMix és HTL322 jelii minték esetében jelentds

Pb mobilizacio tortént, amely 240 ppm és 540 ppm koncentracioban volt kimutathatd a

mintakban.
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folytatott reakcio utan a kritikus elemek koncentracioja rendre 9020 ppb, 230 ppb,
1100 ppb, 1100 ppb, 2840 ppb, és 1530 ppb volta HTLMix, HTL315, HTL319, HTL321,
HTL322, és HTL324 jelii mintakban. Az Ag, Co, Ga, Mo, Sb, Sr, V és W elemek

crer
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22. abra: A kritikus elemek koncentrdcioja a kioldasos fluidummintikban, 250 °C
homérsékleten és 250 bar nyomason, ecetsavval valo, rendre 36, 37, 42, 27, 38 és 48 perc
reakcio utan. Az értékek a kiindulasi szilard kozetek elemosszetételeire normalva vannak
feltiintetve, az adatpontok hianya kimutatasi hatar alatti koncentraciot jelent.

A HTLMix jelti mintaban 8000 ppb koncentracioji Sb mellett Sr és Ag kioldasat
sikertilt kimutatni, rendre 900 ppb és 20 ppb koncentracioban. A HTL315 jelii mintaban
kiilonb6z6 elemet a HTL319 jeli mintabdl sikeriilt mobilizalni, amely 440 ppb Sbh,
95 ppb Sr, 90 ppb Ag, 9 ppb Co mellett jelentds mennyiségii W is mobilizalodott,
470 ppb koncentracioban. A HTL321, HTL322 és HTL324 jeli mintdk esetében Sr
jelenlétét sikeriilt kimutatni rendre 1090 ppb, 2840 ppb és 1530 ppb koncentracidban.

4.3. A MERESI EREDMENYEK ERTELMEZESE

Az eldz6 fejezetben bemutatott mérések lehetové teszik, hogy a kiilonboz6 alacsony

crer

hasznosithatosagot is szem el6tt tartva. A kémiai szempontbol agresszivabb fluidumok,
mint példaul az asvanyi sav, egyértelmiien hatékonyabban oldjak a kézetet és a hozza

tarsult asvanyokat, de ez nem az egyetlen mérlegelendd szempont egy ilyen rendszernél.
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Nagyon fontos szempont az alkalmazott fluidumok kornyezeti, illetve rezervoarra
gyakorolt hosszutavi hatasa is. Amig az asvanyi sav magasabb koncentraciéban volt
képes mobilizalni a kritikus elemeket, a kézet kevésbé hasznos gyakori elemeibdl is
jelentds mennyiséget oldott ki. Ez gondot okozhat, kiilonosen az elhasznalt fluidum
visszasajtolasa sordn, mert a kiemelten magas oldott anyag koncentracidja miatt
kivalasok, eltomdédések jelentkezhetnek. Tovabba az ilyen fluidumok nagy
valoszinliséggel a kut és a felszini infrastruktira integritasat is veszélyeztetnék, amely

jelentds negativ kornyezeti hatast eredményezne.

A kevésbé erés oldoszerek, mint példaul a viz, gyenge savak vagy szerves
oldészerek alkalmazasa tarsadalmilag és kornyezetileg jobban elfogadhato, azonban ezek
egyértelmiien kisebb hatékonysaggal mobilizaljak a szamunkra hasznos anyagokat is.

Ezért mérlegelendd a potencialis oldoszerek relativ hatékonysaga.

4.3.1. KULONBOZO OLDOSZEREK OSSZEHASONLITASA

A vizsgalt fluidumok (ioncserélt viz, ecetsav, asvanyi sav) kioldasi
hatékonysaganak 6sszehasonlitasahoz 1-1, egymashoz hasonld paraméterekkel lezajlott
kisérletet valasztottam Ki, amelyen keresztiil szemléltetem az eredményeket. A kiilonb6z6
fluidumok gyakori elemek mobilizacidjara gyakorolt hatasat a 23. abra, a kritikus elemek
mobilizacidjat a 24. abra mutatja. Az abrak a HTLMix szilard minta reakciojonak
adataibol késziiltek, batch reakcid soran, ioncserélt viz esetében 200 °C hémérsékleten
200 bar nyomason 670 6ra hosszaig, a 0,1 M koncentracidju ecetsav 150 °C

hémeérsékleten, 200 bar nyomason 1000 o6raig és a 0,13 M koncentracidju asvanyi sav

200 °C hémeérsékleten 200 bar nyomason 530 6rdig tartott a kisérlet.
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Kiilonb6z6 fluidumok gyakori elemek mobilizaciojara gyakorolt hatasa
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23. abra: Kiilonbozé fluidumok gyakori elemek mobilizacidjara gyakorolt hatisa a
HTLMix szildrd mintabdl, batch reakcio sordn ioncserélt vizzel (200 °C hémérsékleten
200 bar nyomdson 670 ora hosszdig), ecetsavval (150 °C homeérsékleten, 200 bar
nyomason 1000 ordig) és dsvanyi savval (200 °C homérsékleten 200 bar nyomdson
530 oraig).

Kiilonb6z6 fluidumok 'kritikus' elemek mobilizacidjara gyakorolt hatasa
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24. dbra: Kiilonbozé fluidumok kritikus elemek mobilizacidjara gyakorolt hatisa a
HTLMix szilard mintabol, batch reakcio soran ioncserélt vizzel (200 °C homérsékleten
200 bar nyomdson 670 ora hosszdig), ecetsavval (150 °C homérsékleten, 200 bar
nyomason 1000 ordig) és dsvanyi sawal (200 °C hémérsékleten 200 bar nyomdson
530 ordig).
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Az 0Osszes kioldott gyakori elem koncentracidja a vizsgalatok eredményeként

1étrejott  fluidummintdkban hozzéavetdlegesen 80 ppm, 300 ppm ¢és 213000 ppm az

c ey

crcr

javarészt a kisérlet soran mobilizalt szilicium miatt van, amely 211000 ppm
koncentracidban oldodott ki az asvanyi savval vald reakcid utan. Ez a rendszerben
jelenlévo szilikatok (féleg kvarc) nagymértékii mobilizalasabol adodik, amelyet a
hasonléan savas kémhatasu fluidumok és ilyen extrém magas Si koncentracié esetén a
kézetminta matrix anyaganak magas hatékonysagi kioldasa eredményez. EQy
geotermikus  rendszerben  hasonldé  kioldasi reakciok a szilard anyagok
térfogatcsokkenéséhez és ehhez kapcsolt porozitasndvekedéshez vezetnek. Ezaltal a
fémtartalm formacié egyre nagyobb feliiletei valnak hozzaférhetévé és a rendszer
permeabilitasa is n6. Ez a rendszeren keresztiilaramlo fluidumok szempontjabol kedvezo.
Ugyanakkor a nagy mennyiségli oldott anyag miatt a kitermelt fluidum kirakddasokat,

eltomddéseket €s ezaltal a rendszer hiilését is okozhatja.

Ezen megfigyelések a hasonld, jo oldoszerek kettdsségét emeli ki, amely a feljavitja
a rezervoar hidraulikai tulajdonsagait a permeabilitds ndvekedésén keresztiil, azonban

kirakddasokhoz és eltomoOdésekhez is vezet a felszini infrastruktiraban.

A mérések soran észlelt 6sszes kritikus elem koncentracidja 50 ppb az ioncserélt
vizzel, 830 ppb az ecetsavval és 8500 ppb az asvanyi savval zajlott reakcio esetén. A
savassag mértéke és a mobilizalt elemek koncentracidja kozott erds kapcsolat all fenn. A
vizsgalataink soran magas homérsékleten (250 °C-300 °C) az asvanyi sav volt a legjobb
oldészer, amely magas koncentracioban oldott ki fémeket is és nagy mennyiségii
aluminiumot és sziliciumot is mobilizalt, amelyek a gyakorlatban magasabb kockazattal
jarnak a kivalasokat és eltomddéseket tekintve. Az ecetsav kdzepes mennyiségli fémet
oldott ki a szilard mintdkbol, ugyanakkor lényegesen kevesebb aluminiumot ¢és
sziliciumot mobilizalt, mint az asvanyi sav. Emiatt az ecetsav egy jovoben is kioldasra
hasznalhat6 oldoszernek tlinik, amely egy j6 kompromisszum a kioldott fémek és a
lerakodés kockazata kozott. Egy 4svanyi sav geotermikus rendszerben torténd
alkalmazésa szintén sokkal tobb kihivast rejt magdban a szallitas, kezelés, tarolas és

kornyezeti hatdsok miatt.

A kioldott kritikus elemeket tekintve az ecetsav hatékonyabbnak bizonyult, mint az

ioncserélt viz, de kevésbé volt hatékony, mint az asvanyi sav (mind a kioldott anyagok
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nehézkes a kornyezeti hatast szdmszeriisiteni €s dsszevetni, nem valoszind, hogy egy
olyan agressziv fluidum, mint az 4svanyi sav kdrnyezetvédelmi szempontbol elfogadhato

lenne (még az itt alkalmazott, meglehetdsen alacsony koncentracioban sem).

Az eredmények alapjan egy olyan enyhe olddoszer, mint az ecetsav, amely
sz¢leskorben elfogadott és a mindennapi hasznalatban is alkalmazott, jelent6s kioldasi
potenciallal rendelkezik. Ebben az esetben az ioncserélt vizhez képest az ecetsav kozel
Természetesen az ecetsav nem feltétleniil alkalmazhaté minden koriilmény mellett,
példaul a szerves savak magasabb homérsékleten lebomlanak (amely egy geotermikus
rendszer esetében hosszativon még elény is lehet), azonban ezen eredmények
megvilagitjak az ilyen egyszeri fluidumok EGS-ben torténé fémek kioldasi reakcioira

valo alkalmazhatosagat is.
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4.3.2. BATCH KISERLETEK IDOBELI VALTOZASA

A tartdozkodasi id6 optimalizalasahoz sziikséges a kioldasi reakciok iddbeli
valtozasanak ismerete. A batch kisérletek sordn a HTLMix szilard minta 0,13 M
koncentracioju asvanyi savval reagalt 100 °C hémérsékleten és 200 bar nyomason. A
reakcido kozben mintat vettiink 70, 290 és 770 oOra elteltével, ezen mintak elemi

koncentracioit mutatja a 25. abra.
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25. abra: A HTLMix szilard mintabol 0,13 M koncentracioju asvanyi savval, 100 °C
hémérsékleten és 200 bar nyomds alatt batch reaktorban eldallitott fluidumminta
kiilonbozo elemeinek koncentracioja rendre 70 ora, 290 ora és 770 ora reakcio utan.

A mért elemek koncentracidinak dsszege az elsé (70 ora reakciod utani) mintadban
hozzavet6legesen 4190 ppm, a masodik (290 6ra reakcid utani) mintaban 4220 ppm és
4480 ppm a harmadik (770 6ra utani) mintaban. A trend egy kismértékii monoton
kivétel ez alol: a vas koncentracioja, amely egy kezdeti magas érték utan az iddvel
folyamatosan csokken. Ennek magyarédzata lehet az oldatbdl valo kicsapodas vagy ezen
elem megkotddése. A kioldas hatékonysaga a legnagyobb a kisérlet elején, és az id6
elérehaladtaval minden vizsgalt elem esetén csokken. Kiilonésen magas volt a Pb

koncentracio: hozzavetdlegesen 3530 ppm, 3520 ppm és 3680 ppm, rendre 70 6ra, 290
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ora ¢és 770 6ra reakcid utan. A kioldas a kisérlet elején volt a leggyorsabb, 70 6ra alatt
3530 ppm koncentracioji 6lom mobilizalodott, majd ez a kioldasi sebesség radikalisan
csokkent, tovabbi 150 ppm koncentracionyi oldodott ki a fennmaradéd 700 oranyi kisérlet

alatt. Ez a kémiai egyensuly gyors bekdvetkezésére utal.

A kémiai reakcio (és természetes hOcseréld) szdmara az elérhetd feliilet kritikus
fontossagl a nyersanyagos mobilizacidjadhoz. Az asvanyos kdzetek gyors feloldédasa
miatt a reakciohoz elérhetd feliilet stimulacioval valo megnovelése hatékonyabb lenne a
kioldott mennyiség megndveléséhez, hasonldan ahhoz, mintha a fluidum aramlasi atjanak
hosszat vagy a tartozkodasi id6t ndvelnénk meg a rezervoarban (Szanyi et al., 2016). Egy
geotermikus rendszer szintjén ez azt jelenti, hogy a fémfeldusulas vagy az érces céltertilet
kimeriil6 forras, ezért a hasznos tomegek kinyerése a projekt korai szakaszdban a
leghatékonyabb, és idovel valosziniileg gyorsan csokken (Szanyi et al., 2017). Valamely
fém kinyerésére alkalmas létesitmény élettartama nagyban fligg a geoldgiai formacio
mindségétol és kiterjedésétél, de minden bizonnyal joval révidebb lenne, mint maganak
a geotermikus energian alapuld erdmiinek az élettartama. A rezervoarmenedzsment azért
rendkiviili fontossagu, mivel a besajtolt fluidum szamara a friss feliiletekkel valo
érintkezés az optimalis fémkinyerésre. Ehhez a regionalis hidrologiai rendszer aramlasi
viszonyainak megvaltozasa, vagy mechanikai stimulacié altal létrehozott uj, friss

feltiletek sziikségesek.

4.3.3. ATFOLYASOS KISERLETEK IDOBELI VALTOZASA

Az elérhet6 friss és nagy méretli érintkezési feliileten kiviil a jovébeni potencialis
fémkinyerés masik limitalo faktora a rezervoaron keresztiilaramoltathato, elérhet6 ,,friss”
fluidum térfogata. A fenti batch kisérletek alapjan a lezajlott reakciok sebessége
drasztikusan cs6kken a kémiai egyenstly elérése utani néhany tiz 6raban. Emiatt a batch
kisérletek 6sszehasonlitasa és kiegészitése atfolydsos rendszeri kisérletekkel tanulsagos
lehet. Egy, az atfolyasos rendszeri EHPV reaktorban lezajlott kisérlet eredményeként

1étrejott fluidumnak az elsé 36 perc, a 37-84 perc és a 85-119 perc iddintervallumokban

crcr
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26. abra: A HTL32?2 szilard mintdbdl ioncserélt vizzel, 200 °C hémérsékleten és 250 bar
nyomds alatt atfolyasos rendszerii reaktorban eléallitott fluidumminta kiilonbozo
elemeinek koncentracioja rendre 36 perc, 84 perc és 119 perc reakcio utan.

A mért elemek koncentracidja az els6 mintaban hozzéavetdlegesen 110 ppm, a
masodik mintaban 98 ppm és 65 ppm a harmadik mintdban. A megjelend trend nem
specifikus egyetlen elemre sem, a Ca koncentracioi (53 ppm, 47 ppm és 21 ppm), a Mg
koncentracioi (4 ppm, 3 ppm ¢és 1,5 ppm), a Mn koncentracioi (580 ppb, 420 ppb és
270 ppb), a S koncentracioi (35 ppm, 30 ppm €s 15 ppm) és a Si koncentracidi (5 ppm,
4 ppm ¢és 1,5 ppm) mas elemek mellett mind kovetik a trendet. Annak ellenére, hogy a
kioldott gyakori elemek koncentracidja az idoben ndvekedett, a novekedés mértéke

csOkkent.

Az atfolyasos rendszerii kisérletek eredményeibdl késziilt grafikon tendenciaja is
gyors kioldasos reakciot jelez. A szilard anyagok kioldasa a kisérlet elején a leggyorsabb,
majd alacsonyabb iitemben folytatodik. Ez megfontolandé kulcs faktor, amikor egy EGS
aramlasi sebességét tervezziik, mivel ez a fluidum rezervoarban valo tartozkodasi idejét
befolyasolja. Amikor a fém kioldast és kinyerést szeretnénk kombindlni a geotermikus
energia hasznositasaval, a kozet kioldasi folyamatainak hosszabb kontaktideje lenne a
fémek mobilizalasara, mint ebben a kisérletben demonstraltnak, ezért ezen eredmények

egy minimum értékhatarként tekintendok.
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Mindkét kisérleti Osszeallitisban egész kozet helyett szildrd minta érleményt
hasznaltunk. Az anyagnak a leérolt formaja nagy feliilettel és magas feliileti energiaval
rendelkezik, melyet a mintael6készités okoz, ezaltal magas kioldasi sebességet
eredményezve a kisérletek alatt. Ugyanez torténhet egy olyan geotermikus rezervoarban
is, amelyet valamilyen stimulaciés technologiaval feljavitottak. Az 1j, friss feliiletek,
amellyel a fluidum reakcidba 1éphet, magas kezdeti kioldasi teljesitményt mutatnak, ez
azonban az id6 eldrehaladtaval lecsokken. Ha a rezervoaron nem végeztek mesterséges
serkentést, a kioldasi reakciok sebessége alacsonyabb, de egyenletes lehet, mert a friss
feliiletek aranya a rezervoarban relative alacsony. A batch kisérletek esetében a fluidum-
kézet kolesonhatasok atlagos kontaktideje hozzavetdlegesen 30 nap volt, az atfolyasos
rendszerll kisérleteknél kevesebb, mint egy o6ra (de sokkal tobb szilard anyag, ebbdl
kifolyolag nagyobb elérhetd kontaktfeliilet). EQy miikodé EGS erdmiiben Eurdpaban a
fluidum atlagos tartdzkodasi ideje a rezervoarban aramlasi Gtvonaltol fliggéen 23 nap volt
(Genter et al., 2013; Schill et al., 2017). Ezen faktorok figyelembevétele fontos lesz a
jovében egy ilyen projekt életciklus elemzésénél, mivel eleinte nagy valosziniiséggel
magas intenzitast fémkioldas és termelés varhato, amely intenzitds a rezervoarstimulacid

vagy az Uj feliiletek hozzaférhetdsége nélkiil idével jelentdsen lecsokken.
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4.3.4. BATCH ES ATFOLYASOS KISERLETEK
OSSZEHASONLITASA

A batch kisérletek elénye, hogy segitségiikkel viszonylag gyorsan megismerhetok
a kiilonb6z6 fluidumok kioldasi potencialja, azonban az altaluk nyert tapasztalatot
nehezen lehet Osszehasonlitani egy valdos geotermikus rendszerrel, mert a batch
kisérletekben rendkiviil nagy a fluidum-kézet arany és zart rendszernek tekinthetok,
barmiféle friss fluidum betaplalas nélkiil. Ennek a hatranynak a kikiiszobolése érdekében
végeztem atfolydsos rendszerli kioldasos kisérleteket is, melyek kozvetlen
Osszehasonlitasi alapot biztositottak a két kiilonboz6 rendszerhez. A 27. abra és a 28. abra
Osszegzi az ioncserélt vizzel és ecetsavval végzet kisérleteket. Az a 27. abra a gyakori
elemek koncentracidinak Osszegeit hasonlitja Ossze, a 28. abra a kritikus elemek
koncentréacioit szemlélteti. Az dsszehasonlitas alapjat szolgaltatd adatok a fiiggelékben

talalhatok.

A gyakori elemek koncentracioinak 6sszege az atfolyasos fluidummintakban

m70°C, 1 bar, 670 6ra m70°C, 1 bar, 720 6ra 200°C, 250 bar, 0.6 6ra ®250°C, 250 bar, 0.6 6ra
1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Szilard minta eredeti tartalma
Batch ioncserélt viz

Batch ecetsav

Atfolyasos ecetsav

HTLMix

Szilard minta eredeti tartalma
Batch ioncserélt viz

Batch ecetsav

Atfolyasos ecetsav

HTL315

Szilard minta eredeti tartalma
Batch ioncserélt viz

Batch ecetsav

Atfolyasos ecetsav

Szilard minta eredeti tartalma | —

Atfolyésos ioncserélt viz

Atfolydsos ecetsav N
Szildrd minta eredeti artaima G

Atfolyasos ioncserélt viz

Atfolyasos ecetsav |
Szilard minta eredeti tartalma | ——

Atfolyésos ioncserélt viz

Atfolyasos ecetsav |

HTL319

HTL324 HTL322 HTL321

27. dbra: Osszehasonlité diagram az egyes mintdkban észlelt gyakori elemek
koncentraciojarol. Az abrazolt értékek ppm mértékegységiiek.
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Ahogy a 27. abra mutatja, az ecetsav sokkal jobb hatékonysaggal oldja a gyakori
elemeket az ioncserélt vizhez képest. A HTL322 szilard mintaval folytatott kisérlet jo
példa erre, ahol az ecetsav (a kiindulasi tartalom 0,368%-at mobilizalva) 13-szor tobb
gyakori elemet volt képes mobilizalni, mint az ioncserélt viz (a kiindulasi tartalom
0,029%-at mobilizalva). Ezen példak alapjan az atfolyasos rendszeri kisérletek némileg
magasabb Gsszes kioldott anyag koncentraciot eredményeztek, a rovid tartdzkodasi id6
ellenére is. Ennek magyarazata lehet részben, hogy a batch kisérletek fluidum-kézet
aranya nagyobb az atfolyasos kisérletekben jellemzé aranynal, emellett pedig ezen
eredmények megerdsitik azt is, hogy a kémiai reakcidé szamara elérhetd friss feliiletek
nagysaga egy fontos tényez6 a kioldasi reakciok meghatarozasakor. Az atfolyasos
rendszeri reaktorban lezajlott kioldasi reakciok gyorsasagat tekintve meglehetésen
magas oldott anyag koncentraciok érhetok el akar egy olyan rezervoarban is, amelyben
az elérhetd friss, szabad feliilletek nagysaga a kisérletek sordn alkalmazottnal
korlatozottabb, figyelembe véve a Iényegesen hosszabb tartozkodasi id6t a fluidum és az
asvanyos kozet kozott is. Ezen reakciok spider diagramjai a kioldott anyagok elemi

Osszetételét tekintve mindkét kisérleti 0sszeallitasban hasonld mintat mutatnak.

Néhany atfolyéasos rendszerii kisérlet soran (példaul HTL321 szilard minta 0,1 M
ecetsavval valo reakcidja) egyes elemek kimagasléan magas (1000 ppm-nél nagyobb)
koncentracioban oldodtak ki. Altalanossagban a Ca, Fe, Mg és S voltak a legnagyobb
aranyban el6forduld elemek a kioldasos fluidummintakban, ezek mindegyike kirakodas
kialakuldsdhoz kapcsolhatd. A laboratoriumi kisérletek sordn azonban sem a
reaktorokban, sem a csovezésekben nem fordult eld kirakddas vagy eltomddés. A 28. abra
a batch és atfolyasos rendszerii kisérletek soran kioldott, korabban kivalasztott kritikus

elemek koncentracioit hasonlitja 6ssze.

A kritikus elemek kioldasa soran tapasztalhatdo trend a gyakori elemeknél
tapasztaltakhoz hasonlit. Az ecetsav mindkét kisérleti Osszeéllitisban joval
hatékonyabbnak bizonyult az ioncserélt viznél. A HTLMix szildrd mintabol a 0,1 M
elemet, atfolyasos rendszerben 1060 ppm gyakori és 1030 ppb kritikus elemet mobilizalt.
Az atfolyasos rendszerii kisérletekben rovidebb id6 alatt, de nagyobb hatékonysaggal

zajlott le a kioldasi reakcio.
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A kritikus elemek koncentracidinak dsszege az atfolyasos fluidummintakban

m70°C, 1 bar, 670 6ra ®70°C, 1 bar, 720 6ra ®200°C, 250 bar, 0.6 6ra ®250°C, 250 bar, 0.6 6ra
1 10 100 1000 10000 100000 100000010000000

Szilard minta eredeti tartalma
Batch ioncserélt viz

Batch ecetsav

Atfolyasos ecetsav

HTLMix

Szilard minta eredeti tartalma
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Batch ecetsav

Atfolyasos ecetsav
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Szilard minta eredeti tartalma  |EEEEG—G————

Atfolyasos ioncserélt viz

Atfolyasos ecetsav |
Szilard minta eredeti tartalma | —

Atfolyasos ioncserélt viz

Atfolyasos ecetsav |
Szilard minta eredeti tartalma  |EEEEG_——

Atfolyésos ioncserélt viz
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HTL319

HTL324 HTL322 HTL321

28. dabra: Osszehasonlité diagram az egyes mintdkban észlelt Kritikus elemek
koncentrdciojarol. Az abrazolt értékek ppb mértékegységiiek.

Az egyik leghatékonyabb Kritikus elem kioldas is atfolyasos rendszerti kisérleti
Osszeallitasban tortént, a HTL321 szilard minta 0,1 M koncentracioji ecetsavval valo
reakcidjabol, ahol az eredeti tartalom 0,54%-a mobilizalodott. Ez a kioldési hatékonysag
arany masfélszer jobb a gyakori elemek kioldasakor tapasztalt legjobb eredménynél. A
kritikus elemek koziil a legmagasabb koncentracioban a Sr, Co, W és Mo elemek
mobilizalodtak, ezzel jelentés potencialt mutatva a jovObeni vizsgalatoknak, kiilondsen a

volfram és kobalt elérhetdségének €s hasznalatanak kritikussaga miatt.
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5. VOLFRAM KIOLDHATOSAGANAK VIZSGALATA
VOLFRAMTARTALMU MINTAKBOL

A volfram kioldasanak hatékonysagat atfolyasos rendszert, flithet6 reaktorban,
200 °C, 250 °C és 300 °C hémérsékleten, 0,5 ml/perc €s 1,0 ml/perc aramlési sebességek
mellett vizsgaltam annak érdekében, hogy megtaldljam a legmegfelelébb fizikai

koriilményeket a volfram mobilizaciojahoz.

Egy geotermikus rezervoarban aramld fluidum kézettel valdé reakcidjanak
meghatdroz6 eleme a tartdzkodasi id6. Becslése torténhet aramlas- és hdtranszport
szamitasokkal, nyomjelzé tesztek és monitoring vizsgalatok segitségével. Egy
rezervoarban a fluidum és a kézet kozotti kolesonhatasok kiilonbozé oldodasi és
kicsapodasi folyamatokat eredményezhetnek, kiilondsen akkor, ha alacsony oldott anyag
tartalma fluidumot sajtolnak az EGS-be (Huenges, 2010). Ez a természetes folyamat
tobbnyire mesterségesen kontrollalhato €s testre szabhato tigy, hogy a fluidum szdmunkra

kedvez6 anyagokat oldjon ki.

A geotermikus energia hasznalat gazdasagi mutatdinak javitasara kiemelt figyelmet
kaptak a termalvizek tovabbi hasznositasi lehetdségei. Ennek eredményeként a litium volt
az els6 olyan anyag, amelyet geotermikus fluidumbol gazdasagosan kivontak és
hasznositottak. Ma a litium kinyerése egyarant torténik iiledékes, felzikus és mafikus
magmas kornyezetbdl Németorszagban (Insheim), Uj-Zélandon (Kennedy, 1961;
Mroczek et al., 2015) és az Amerikai Egyesiilt Allamokban (Bourcier et al., 2005; Kesler
et al., 2012; Neupane & Wendt, 2017). A németorszagi Insheim geotermikus erémii a
geotermikus fluidumbol fognak 70 I/s hozammal kitermelni végsé soron akkumulator
mindségli litiumot. A becsiilt litiumforras 136000 tonna, melyet a miikodé geotermikus
erdml termelése mellett terveznek kinyerni (Mulcan, 2020). EGS kialakitasahoz a
magmas kozetek is optimalisak lehetnek, igy az energiatermeléshez kapcsoltan fémek
kinyerése is megvalosithatd opcid lenne (Németh et al., 2016; Kilpatrick et al., 2017,
Szanyi et al., 2017). Az ilyen mddon torténd litiumtermelés megvalosithatosaga jo

motivacio arra, hogy mas anyagok kitermelésének a lehetdségét is feltérképezziik.

A volfram Europai Uni6 technoldgiai és gazdasagi fejlodéséhez sziikséges
kritikussaga és kivételes tulajdonsagai miatt nélkiilozhetetlen nyersanyag. Gyakran

eléfordul a természetben volframatként, amely mas anionokkal és 6nmagéval képes
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polimereket alkotni (Bednar et al., 2008). A hasznositasa ércbol (0,3%—1% WO3), érc
koncentratumbol (7%-60% WO3) és fémhulladékbol (40%-95% WO:s), illetve
potencialisan nemkonvencionalis termelésbol, mint példaul a geotermikus fluidumokKkal
torténik (Onozaki et al., 1976; Luo et al., 2003). Che et al. (2013) vizsgalataik soran
12 ppm ¢és ennél lényegesen magasabb volframkoncentraciokat mutattak ki természetes
(granitoid vagy pegmatoid) kornyezetekbol. Tanulmanyukban azt talaltdk, hogy a
volframot magas koncentracioban tartalmazé kézetek gyakran litiumban is gazdagok.
Emiatt a magmas rezervoarokbol torténd litiumtermelés potencialisan analog technikat

jelenthet a hasonl6 kdrnyezetbdl vald volframtermeléshez.

A globalis konvencionalis volframtermelés 82%-a Kinaban zajlik, ezt koveti
Vietnam (6%), Oroszorszag (2%) és Kanada (2%). Volframot eurdpai orszagokban is
banyasznak: Egyesiilt Kirdlysag, Ausztria, Portugélia és Spanyolorszag van a volframot
banyaszo orszagok kozott, ezen banyak Osszes termelése azonban a globalis termelés
csupan hozzavetdlegesen 2,7%-at adja (Sverdrup et al., 2017; Tkaczyk et al., 2018). A
volfram felhasznalasat tekintve évente 5-8%-0S ndvekedést becsiilnek, amely a jovoben
potencialis problémat jelenthet, ha a kinai export csokken a megndvekedett belfoldi igény
miatt (Pulidindi & Chakraborty, 2018). Asvanyokat tekintve a volfram o forrdsa a
volframit ((Fe,Mn)WOQsg, a teljes termelés fele), a scheelit (CaWOsa, a teljes termelés
harmada), a ferberit (FEWOs) és a hiibnerit (MnWOs4). Az egyes asvanyok

volframtartalmat a 6. tablazatban mutatom be.

A volframtermelésre masodlagos forrasok is elérheték (a teljes termelés
hozzavetblegesen 4%-a), valamint az ujrahasznositas is jelentds forrast biztosit (a teljes

termelés 35%-50%-a), amelynél potencialis novekedés varhatd (Sverdrup et al., 2017).

6. tablazat: A legjelentosebb volframtartalmu dsvanyok.

Asvany Kémiai név Osszetétel WOs tartalom (%)
Ferberit Vas-volframat FeWO, 76,3

Hiibnerit Mangén-volframat MnWO4 76,6

Stolzit Olom-volframat PbWO, 50,9

Scheelit Kalcium-volframat CawOQOq 80,6

Volframit Vas-mangan-volframat | (Fe,Mn)WQO;, 76,3-76,6
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5.1. SCHEELIT OLDHATOSAGANAK IN SITU VIZSGALATA
IONCSERELT ViZ OLDOSZERREL

A volfram mobilizalas potencidljat kiillonb6zd, kornyezeti szempontbdl is
elfogadhaté fluidumokkal (ioncserélt viz, ecetsav, asvanyi sav, natrium-hidroxid)
vizsgalom, a korabban bemutatott EHPV reaktorban atfolyasos rendszerben. Annak
érdekében, hogy az egyes asvanyok oldhatosagot befolyasolod hatasat izolalhassam, a
kezdeti kisérletek tiszta, volframtartalmu asvanyokkal (scheelit és ferberit) zajlottak.
Ezek utan scheelit és ferberit 1:1 aranyu keverékével vizsgaltam kiilonb6z6 fluidumok
volfram kioldasanak hatékonysagat. Az EHPV reaktort scheelit és kvarchomok
keverékével toltdttem meg, amelybdl a scheelit tomege 8 g volt. A CaWOs szilard minta

volframkoncentracidja 343 ppm volt.

A tisztan scheelittel, atfolydsos rendszerben folytatott kisérletek részletes
paramétereit a 7. tablazat tartalmazza. A 29. abra az egyes kisérlet soran 1étrejott kioldasi

fluidummintakban mért volframkoncentraciot mutatja.

7. tabldzat: Scheelit és ioncserélt viz egyes kioldasi reakcioinak fizikai paraméterei és
eredményei.

Minta Hémérséklet | Aramlasi | Nyomas | Fluidum | Kioldott
azonositéja | (°C) sebesség | (bar) térfogata | volfram
(ml/perc) (ml) (Ppm)

#1.1 200 1,0 220-250 | 30 3,14 £ 0,02
#1.2 200 1,0 220-265 | 30 7,51 £0,02
#1.3 200 1,0 220-250 | 30 11,3+0,10
#2.1 250 1,0 238-300 |29 2,03 +£0,01
#2.2 250 1,0 250-270 | 30 23,6 £0,20
#2.3 250 1,0 220-250 | 30 58,8+ 0,30
#3.1 300 1,0 186-250 | 30 182,9+ 0,70
#3.2 300 1,0 243-270 | 30 133,4+ 0,00
#3.3 300 1,0 218-250 | 30 85,5+ 0,40
#4.1 200 0,5 220-260 | 32 1,87 0,03
#4.2 200 0,5 220-260 | 30 1,89 £ 0,02
#4.3 200 0,5 220-260 | 30 4,84 £0,01
#5.1 250 0,5 240-250 | 30 1,62 £0,00
#5.2 250 0,5 220-250 | 30 3,69 £ 0,02
#5.3 250 0,5 220-250 | 28 4,01 £0,02
#6.1 300 0,5 200-250 |29 105,3+0,70
#6.2 300 0,5 195-250 | 31 69,59 + 0,39
#6.3 300 0,5 220-250 | 30 33,35+ 0,09
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Volframkoncentracio a fluidumban scheelit in situ kioldasa utan
m 0,5 ml/perc m 1,0 ml/perc

Koncentracio (ppm)
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29. dbra: Volframkoncentrdacio a kioldasos fluidummintakban scheelit és ioncserélt viz
reakcioja utan.

Scheelit in situ kioldasakor tapasztalt koncentraciok legféképpen a homérséklet
mobilizaciora gyakorolt hatasat emelik ki. 200 °C hémérsékleten a legmagasabb
koncentraciok 5 és 11 ppm értékek voltak 0,5 és 1,0 ml/perc aramlasi sebességen. 250 °C
homérsékleten a kisérletek 0,5 ml/perc aramlasi sebességen hozzavetélegesen 4 ppm,
1,0 ml/perc aramlasi sebességen 60 ppm koncentraciot eredményeztek. A kioldott
volfram koncentracidja idovel mindkét homérsékleten novekedett, amely 250 °C
hémérsékleten 1,0 ml/perc aramlasi sebességen az elsé 30 perc utan 2 ppm koncentraciot,

90 perc reakcid utan pedig 60 ppm koncentracidt eredményezett.

A legmagasabb koncentracioban 300 °C hoémérsékleten sikeriilt volframot
mobilizalni, 35 és 180 ppm koncentraciokban. Erdekes jelenség azonban, hogy a kioldasi
mintakban mért volfrdm koncentracioja a kezdeti mintdkban volt a legmagasabb, és
idovel csokkent. Ennek hatterében véleményem szerint az allhat, hogy a scheelit
oldhatosaga 300 °C hoémérsékleten a legmagasabb a vizsgaltak kozil, melynek

eredménye, hogy a mobilizacid sebességmeghatarozo 1épése a friss fluidum elérhetdsége.
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5.2. FERBERIT OLDHATOSAGANAK IN SITU VIZSGALATA
IONCSERELT VIZZEL

A Fe?* és Fe®* ionok gyakori eléforduldsat tekintve a természetben, érdekes volt
megvizsgalni a ferberit reakciojat ioncserélt vizzel annak eldontése érdekében, hogy a
potencialis elektrontranszfer eldsegiti-e a volfram mobilizacidjat. A kiilsé fiitést
nyomastartd reaktort 8,0 g ferberit (koncentratummal egy volfram banyabol) és inert
kvarchomok keverékével toltottem meg ugy, hogy a volframtartalma anyagnak a
kiindulasi szilard mintdban hozzavetdlegesen 5% legyen a koncentracioja. A felhasznalt

FeWO; szilard minta volframkoncentracidja 773 ppm volt.

A tisztan ferberittel, atfolyasos rendszerben folytatott kisérletek részletes
paramétereit a 8. tablazat tartalmazza. A 30. abra az egyes kisérlet soran 1étrejott kioldasi

fluidummintakban mért volframkoncentracidt mutatja.

8. tablazat: Ferberit és ioncserélt viz egyes kioldasi reakcioinak fizikai paraméterei és
eredményei.

Minta Hémérséklet | Aramlasi | Nyomas | Fluidum | Kioldott
azonositéja | (°C) sebesség | (bar) térfogata | volfram
(ml/perc) (ml) (ppm)

#7.1 200 1,0 220-274 | 31 0,544 £ 0,01
#7.2 200 1,0 220-250 | 30 0,69 + 0,02
#7.3 200 1,0 220-250 | 30 0,582+ 0,01
#8.1 250 1,0 220-260 | 30 0,348 £ 0,01
#8.2 250 1,0 250-270 | 30 0,364+ 0,01
#8.3 250 1,0 193-250 |30 0,435+ 0,01
#9.1 300 1,0 220-258 | 30 1,04 £0,01
#9.2 300 1,0 200-250 | 30 1,15£0,01
#9.3 300 1,0 206-235 | 30 1,47 £0,01
#10.1 200 0,5 221-245 | 30 1,30 £ 0,01
#10.2 200 0,5 220-237 | 30 1,68 £0,01
#10.3 200 0,5 220-250 | 30 1,10 £ 0,01
#11.1 250 0,5 220-251 | 30 0,381 £ 0,01
#11.2 250 0,5 220-265 | 30 0,316 £ 0,01
#11.3 250 0,5 220-250 | 30 0,300 + 0,01
#12.1 300 0,5 220-262 | 30 0,210+ 0,01
#12.2 300 0,5 205-250 | 30 0,155+ 0,01
#12.3 300 0,5 220-250 | 30 0,136 £ 0,01
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Volframkoncentracio a fluidumban ferberit in situ kioldasa utan
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30. dbra: Volframkoncentrdacio a kioldasos fluidummintikban ferberit és ioncserélt viz

reakcioja utadn.

Ferberit in situ kioldasi vizsgdlatai soran 0,1 ¢és 1,5 ppm értékek kozotti
volframkoncentraciot sikeriilt elérni, melyek nem tekinthetdk olyan magas
koncentracionak, hogy trendet lehessen meghatarozni beldliik. A legmagasabb
koncentraciokat (>1 ppm) 200 °C hémérsékleten 0,5 ml/perc aramlasi sebesség mellett
sikeriilt elérni, habar ez az aramlasi sebesség 250 °C (0,3-0,4 ppm) és 300 °C (0,1—
0,2 ppm) hdmérsékleten nem bizonyult hatdsosnak. Ezen magasabb hdmérsékleteken a
mobilizdci6 1,0 ml/perc 4aramlasi sebességen volt hatdsosabb, 0,3-0,5 ppm
volframkoncentraciot eredményezve 250 °C és 1,0 ppm-nél csekély mértékben magasabb

koncentraciot eredményezve 300 °C homérsékleten.

A legmagasabb és a legalacsonyabb koncentraciok kozotti kiilonbség az alacsony
értékek miatt elhanyagolhatd: sem a hdmérséklet, sem az aramlasi sebesség nem mutatott
jelentds hatast a ferberit mobilitasara, igy a kioldds hatékonysaga egy (alacsony)

konstansnak tekinthetd ezen kisérletek alatt.
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5.3. SCHEELIT ES FERBERIT 1:1 ARANYU KEVEREKENEK
OLDHATOSAGANAK IN SITU VIZSGALATA IONCSERELT ViZZEL

Az asvanyok egymasrahatds reakcidjanak vizsgélatdhoz egy jol oldhatdé asvanyt
(scheelit) kevertem 6ssze egy olyan kevésbé jol oldhatd asvannyal (ferberittel), amely
potencialisan novelheti a kioldas hatékonysagat a tiszta asvanyhoz képest, a Fe?*/Fe®
puffer lehetésége miatt. Az EHPV reaktort 4,0 g scheelit, 4,0 g ferberit és olyan
mennyiségli inert kvarchomok keverékével toltdttem meg, amely hozzavetdlegesen 5%
volframtartalmt anyagot reprezentalt. A szilard anyag volframkoncentracidja 337 ppm

volt.

A reakciokat elészor ioncserélt vizzel végeztem. Az igy Osszeallitott scheelit és
ferberit 1:1 arany keveréke kioldasi reakcidinak fizikai paramétereit a 9. tablazat
tartalmazza, valamint a hozzajuk tartozo ICP-OES elemzések eredményeit a 31. abra

foglalja Ossze.

Q. tablazat: Scheelit és ferberit 1:1 aranyu keverékének és ioncserélt viz egyes kiolddsi
reakcioinak fizikai paraméterei és eredményei.

Minta Hémérséklet | Aramlasi | Nyomas | Fluidum | Kioldott
azonositéja | (°C) sebesség | (bar) térfogata | volfram
(ml/perc) (ml) (ppm)
#13.1 200 1,0 252-255 | 29 2,90 +£ 0,01
#13.2 200 1,0 230-272 | 30 1,35+ 0,01
#13.3 200 1,0 220-250 |30 0,736 £ 0,01
#14.1 250 1,0 237-250 | 30 9,39 +0,37
#14.2 250 1,0 204-265 | 29,5 17,53 £0,07
#14.3 250 1,0 213-250 |30 26,02+ 0,10
#15.1 300 1,0 219-250 |30 32,48 £ 0,34
#15.2 300 1,0 245-254 | 29,5 27,78 £ 0,18
#15.3 300 1,0 229-261 | 30 22,167 £ 0,08
#16.1 200 0,5 226-245 | 29,5 4,68 £ 0,03
#16.2 200 0,5 228-246 | 30 7,60 £ 0,09
#16.3 200 0,5 245-263 | 30 21,08 £ 0,09
#17.1 250 0,5 184-250 | 30 6,18 £0,03
#17.2 250 0,5 207-250 | 29,5 7,93 +£0,77
#17.3 250 0,5 235-251 | 29,5 6,41 £ 0,05
#18.1 300 0,5 221-250 | 29,5 14,60 £ 0,01
#18.2 300 0,5 220-250 | 29,5 14,00 £ 0,01
#18.3 300 0,5 259-268 | 29,5 11,50£0,01
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Volframkoncentracio a fluidumban scheelit és ferberit 1:1 aranyu

keverékének in situ kioldasa utan
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31. dbra: Volframkoncentracio a kioldasos fluidummintikban scheelit és ferberit 1:1
aranyu keveréke és ioncserélt viz reakcioja utan.

Egy jol oldhato (scheelit) és egy kevésbé jol oldhato (ferberit) volfram tartalmu
asvany keverékének kioldasi reakcioi minimum 0,7 ppm és maximum 32,5 ppm
koncentraciot eredményeztek geotermikus rezervoarban jellemzdé paraméterek mellett.
Ezen koncentraciok alacsonyabbak a tisztan scheelit vizsgalatakor tapasztaltaknal és
magasabbak a tisztan ferberitet tartalmazoé reakcioknal. A kiilonbozo fizikai paraméterek
koziil a magasabb aramlasi sebesség (1,0 ml/perc) fokozta a volfram mobilizacidjat
8 ppm-rél 26 ppm-re 250 °C  hdémérsékleten ¢és 15 ppm-rél 32 ppm-re 300 °C
hémérsékleten a 0,5 ml/perc aramlasi sebességhez képest. Ez azt sugallja, hogy a kioldasi
reakcié soran a sebességet meghatarozo 1épés tovabbra is a scheelit oldodasa, ahol a
konnyebben hozzaférheté scheelit molekulak gyorsan oldodnak az ioncserélt vizben. A
ferberit molekuldk azonban rosszul oldodnak, s6t a kioldas hatékonysagat sem segitik eld,

igy a tiszta scheelithez képest alacsonyabb volframkoncentraciokat kapunk a

fluidummintakban.
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5.4. SCHEELIT ES FERBERIT 1:1 ARANYU KEVEREKENEK
OLDHATOSAGANAK IN SITU VIZSGALATA ECETSAVVAL

A korabbi fejezetben targyaltak szerint, a geotermikus rezervodarra jellemz6 fizikai
paraméterck mellett egyik legjobb hatékonysaggal az ecetsav mobilizalta az elemeket,
ezért ebben az alfejezetben a scheelit és ferberit 1:1 aranyt keverékének (kvarchomok
hozzaadasaval)  oldhatosagat ecetsav  olddszerrel is  megvizsgaltam. Az
Osszehasonlithatosag érdekében az EHPV reaktorba 4,0 g scheelit, 4,0 g ferberit és olyan
mennyiségli inert kvarchomok keveréke keriilt, amely hozzavetdlegesen 5%

volframtartalmt anyagot reprezental.

Ezt a kisérleti Osszeallitdst vizsgaltam meg 200 °C, 250 °C ¢és 300 °C

hémérsékleten 0,5 ml/perc és 1,0 ml/perc aramlasi sebességek mellett 0,1 M

crer

e rer

egyes kioldasi reakcidinak fizikai paraméterei és eredményei.

Minta Hémérséklet | Aramlasi | Nyomas | Fluidum | Kioldott
azonositéja | (°C) sebesség | (bar) térfogata | volfram
(ml/perc) (ml) (ppm)

#19.1 200 1,0 220-250 | 30 0,05+ 0,01
#19.2 200 1,0 230-250 | 30 0,07 £ 0,00
#19.3 200 1,0 220-250 | 30 0,26 £ 0,01
#20.1 250 1,0 220-250 | 29,5 0,57 £ 0,01
#20.2 250 1,0 220-250 | 32 0,31 +£0,01
#20.3 250 1,0 220-250 | 30 0,33 +£0,01
#21.1 300 1,0 234-242 | 30 0,31 +£0,01
#21.2 300 1,0 220-250 | 30 0,26 0,01
#21.3 300 1,0 254-263 | 29,5 0,39 £0,01
#22.1 200 0,5 234-250 | 30 0,13+£0,01
#22.2 200 0,5 232-250 | 30 0,15+£0,01
#22.3 200 0,5 227-250 | 30 1,83 £0,01
#23.1 250 0,5 220-250 | 32 0,23 £0,01
#23.2 250 0,5 226-250 | 30 0,59 £0,01
#23.3 250 0,5 230-250 | 30 1,23 £0,01
#24.1 300 0,5 220-250 | 30 0,39 +0,01
#24.2 300 0,5 237-256 | 30 0,69 £ 0,00
#24.3 300 0,5 244-256 | 30 1,20 £ 0,01
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Volframkoncentracio a fluidumban scheelit és ferberit 1:1 aranyu
keverékének ecetsavval torténd in situ kioldasa utdn
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32. dbra: Volframkoncentracio a kioldasos fluidummintikban scheelit és ferberit 1:1
aranyu keveréke és 0,1 M koncentracioju ecetsav reakcioja utan.

A volframtartalmi  4svanyok ecetsavval torténd kioldasa az eredmények
ismeretében alacsony hatékonysagtnak tekinthetd, a legmagasabb észlelt koncentracio a
fluidummintakban 1,83 ppm volt (200 °C hémérsékleten, alacsonyabb aramlasi
sebességen). A hosszabb tartdzkodasi id6 az Osszes vizsgalt hdmérsékleten nagyobb
mennyiségli volfram kioldasat eredményezte. Az ioncserélt vizzel tisztan ferberiten
veégzett kisérletekhez hasonléan az alacsony mennyiségli mobilizalt volfrdm miatt
altalanos trend biztonsadggal nem allapithaté meg. Az oldoszer tekintetében az ioncserélt

viz sokkal nagyobb hatékonysaggal volt képes volframot mobilizalni, mint az ecetsav.
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5.5. SCHEELIT ES FERBERIT 1:1 ARANYU KEVEREKENEK
OLDHATOSAGANAK IN SITU VIZSGALATA ASVANYI SAVVAL

Az ecetsavval végzett kisérletek alacsony mobilizacids ratija ellenére érdemes
megvizsgalni mas, korabban hatékonynak bizonyult savas pH tartomanyba tartozé
fluidum hatasat a volframasvanyok keverékére. A 11. tablazat scheelit és ferberit 1:1
aranyu keverékének 0,013 M koncentracidju asvanyi savval zajlott reakcioinak fizikai
paramétereit foglalja 0ssze, a kisérletek eredményeként 1étrejott fluidummintdkban mért

crcr

sav megegyezik a korabbi, Laboratoriumi kioldasi kisérletek ciml fejezet soran
alkalmazott 0,013 M koncentracioja fluidummal, amely sésav és salétromsav 3:1 aranyt
elegyét jelenti. A kisérleti 6sszeallitds megegyezik az elozdekben alkalmazottal, az EHPV

a volfram asvanyok keverékét és inert kvarchomokot tartalmazott.

e rer

asvanyi sav egyes kioldasi reakcioinak fizikai paraméterei és eredményei.

Minta Hémérséklet | Aramlasi | Nyomas | Fluidum | Kioldott
azonositéja | (°C) sebesség | (bar) térfogata | volfram
(ml/perc) (ml) (ppm)

#25.1 200 1,0 221-250 | 29,5 0,38 +0,02
#25.2 200 1,0 220-250 | 30 0,16 £ 0,01
#25.3 200 1,0 220-250 | 30 0,14 £ 0,01
#26.1 250 1,0 220-250 | 31 0,15+0,01
#26.2 250 1,0 220-250 | 30 0,13 +0,01
#26.3 250 1,0 234-247 | 30 8,71 £ 0,07
#27.1 300 1,0 220-250 | 30 0,38 +£0,03
#27.2 300 1,0 222-250 | 30 0,06 + 0,01
#27.3 300 1,0 219-250 | 30 0,05+ 0,01
#28.1 200 0,5 222-250 | 29,5 0,54 +£0,01
#28.2 200 0,5 221-250 | 30 0,04 £ 0,01
#28.3 200 0,5 220-250 | 29,5 21,80+ 0,20
#29.1 250 0,5 221-238 | 30 0,62+0,01
#29.2 250 0,5 233-250 | 30 0,28 £ 0,01
#29.3 250 0,5 241-258 | 30 0,20 £0,02
#30.1 300 0,5 218-250 | 30 0,26 £ 0,01
#30.2 300 0,5 236-247 | 30 0,14 £0,01
#30.3 300 0,5 247-259 | 30 0,11£0,01
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Volframkoncentraci6 a fluidumban scheelit és ferberit 1:1 aranyu
keverékének asvanyi savval torténd in situ kioldasa utan
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33. dbra: Volframkoncentrdacio a kiolddsos fluidummintdkban scheelit és ferberit 1:1
aranyu keveréke és 0,013 M koncentracioju dsvanyi sav reakcioja utan.

crer

legmagasabb koncentracio 21,80 ppm volt 200 °C hémérsékleten, 0,5 ml/perc aramlasi

sebesség mellett. Ezen kiviil 250 °C homérsékleten 1,0 ml/perc aramlasi sebességnél

mértéke elhanyagolhato (<1 ppm) volt.

5.6. SCHEELIT ES FERBERIT 1:1 ARANYU KEVEREKENEK
OLDHATOSAGANAK IN SITU VIZSGALATA 0,1 M
KONCENTRACIOJU NATRIUM-HIDROXIDDAL

A korabbi vizsgalatok soran hatékonynak bizonyult és széles korben elérhetd,
valamint kdrnyezetvédelmi szempontbol is elfogadhato savas pH tartomanyu oldoszerek
potencidljanak feltérképezése utdn bazikus fluidumok kioldasra gyakorolt hatasat is
megvizsgaltam. Szintén széleskdrben hozzaférhetd, altalanos felhasznalasti anyag a
natrium-hidroxid, melynek vizes oldatat 0,1 M koncentracioban vizsgaltam. A natrium-

hidroxidot volframércek vegyipari feldolgozasa soran is alkalmazzak kiltigzasra, igy a

66



Volfram kioldhatdsdganak vizsgalata volframtartalmi mintakbol

kioldasi reakcid végterméke egy esetleges jovObeni alkalmazas soran akar a vegyipari
folyamat megfelel6 1épésébe kapcsolva alkalmazhaté lenne. Az EHPV reaktorba a
korabbiakhoz hasonléan scheelit és ferberit 1:1 aranyu keveréke, valamint kvarchomok
keriilt, ezt az oszlopba toltve reagaltattam NaOH olddszerrel 200 °C, 250 °C és 300 °C
hémérsékleten 0,5 ml/perc és 1,0 ml/perc aramlasi sebességeken. A kisérletek soran
uralkod¢ fizikai paramétereket a 12. tdblazat tartalmazza, mig a fluidummintakban észlelt

volframkoncentraciokat a 34. abra szemlélteti.

«rer

natrium-hidroxid oldat egyes kioldasi reakcioinak fizikai paraméterei és eredményei.

Minta Hémérséklet | Aramlasi | Nyomas | Fluidum | Kioldott
azonositéja | (°C) sebesség | (bar) térfogata | volfram
(ml/perc) (ml) (ppm)

#31.1 200 1,0 239-254 | 30 5611
#31.2 200 1,0 231-246 | 30,5 409 £ 1
#31.3 200 1,0 220-250 | 30 467 £ 4
#32.1 250 1,0 228-250 | 30 554+4
#32.2 250 1,0 249-262 | 31 820+ 1
#32.3 250 1,0 220-250 | 32 898 +7
#33.1 300 1,0 220-250 | 31 1654 + 53
#33.2 300 1,0 220-258 | 30 2353+ 10
#33.3 300 1,0 220-250 | 30 2263 +34
#34.1 200 0,5 250-268 | 30 756 £3
#34.2 200 0,5 220-250 | 30 585+20
#34.3 200 0,5 220-250 | 30 587 £58
#35.1 250 0,5 226-242 | 29,5 800+ 10
#35.2 250 0,5 245-261 | 29,5 804 + 24
#35.3 250 0,5 236-252 | 29,5 863 +£20
#36.1 300 0,5 246-258 | 30 1704 + 32
#36.2 300 0,5 220-250 | 29,5 2686 +7
#36.3 300 0,5 220-250 | 30 3074 £ 10

Az ICP-OES elemzés eredményét tekintve az oldoszerek koziil magasan a natrium-
hidroxid vizes oldata volt a leghatékonyabb, a legjobb esetben tobb, mint 3000 ppm
kozotti intervallumba esett. Az aramlasi sebességek 0sszehasonlitasakor az alacsonyabb
¢€s a magasabb dramlasi sebesség mobilizalasi hatékonysaga kozel azonos hatékonysagu
volt 200 °C és 250 °C hémérsékleten. 300 °C homérsékleten a hosszabb tartozkodasi id6

(0,5 ml/perc aramlasi sebességen) jelent6sen jobb kioldasi hatékonysagot eredményezett,
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1704 ppm, 2686 ppm és 3074 ppm koncentraciot elérve rendre 60, 120 és 180 perc
reakcidé utan. A rovidebb tartozkodasi idejii kiolddsi reakcid (1,0 ml/perc aramlasi
sebességen) 30, 60 és 90 perc utan rendre 1654 ppm, 2353 ppm ¢és 2263 ppm

koncentraciot eredményezett.

A hoémeérséklet kioldasra gyakorolt hatasat tekintve 200°C ¢és 250 °C
homérsékleten szintén hasonlé eredményt tapasztaltam (587 ppm, illetve 863 ppm
koncentraciokat azonos aramlasi sebesség, de kiilonboz6 hémérséklet esetén), azonban a
legmagasabb alkalmazott (300 °C) hémérsékleten minden vizsgalt aramlasi sebesség

esetén jelentdsen tobb volframot sikeriilt kioldani az alacsonyabb hdmérsékletekhez

képest.

Volframkoncentraci6 a fluidumban scheelit és ferberit 1:1 aranyu
keverékének natrium-hidroxiddal torténd in situ kioldasa utan
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34. abra: Volframkoncentracio a kiolddasos fluidummintdakban scheelit és ferberit 1:1

erer

68



Volfram kioldhatdsdganak vizsgalata volframtartalmi mintakbol

5.7. AZ ADATOK ERTELMEZESE GEOKEMIAI MODELL
SEGITSEGEVEL

Szilard anyagok oldhatdsaga szamos kiilonboz6 paraméter fliggvénye, az oldodasi
és kicsapodas folyamatok irdnya a termodinamika altal meghatarozott. Ahogy Wood &
Samson (2000) fogalmaz, kifejezetten magas homérséklet alkalmazasa soran a volfram
oldodasara vonatkozd termodinamikai informdcié elérhetdsége korlatozott. Ezért az
elérhetd, 25 °C hdmérsékletre vonatkozé adatok hasznalhatdk, annak ellenére, hogy ez az
érték abszolut értékben nem egyezik meg a magasabb homérsékleten kialakulo valos
értékekkel. A trendek és a fo folyamatok iranyai azonban megegyeznek Garrels & Christ
(1965) szerint. Egy oldddasi reakcio soran a nyomas szintén fontos paraméter; valtozasa
befolyasolja, hogy kristalyosodik-e egy adott anyag oldott ionjaibol vagy nem. A
disszertaciomban targyalt esetekben azonban fix nyomasértéken végeztem a kisérleteket,

igy a nyomasvaltozas hatasanak esetemben elhanyagolhat6 a jelent6sége.

Egy kémiai reakcioban a Gibbs szabadenergia meghatarozza egy
termodinamikailag zart rendszerbdl kinyerhetd munkara fordithat6 energia maximalis
mértékét. Ha egy szilard anyag Gibbs-energiaja negativ érték, az jelen esetben azt jelenti,
hogy az adott anyagnak affinitasa van az adott hdmérsékleten oldatba keriiléshez. Két
kiilonb6z6 Gibbs-energiaju szilard anyag esetén a negativabb értékii megy oldatba
eldszor, majd ahogy az entropia valtozik, a masik, kevésbé negativ Gibbs-energidju anyag
oldodasa torténik. Empirikus és irodalmi adatok alapjan Shen et al. (2018)
Osszehasonlitotta kiilonbozd volframasvanyok termodinamikai adatait, és meghatarozta
Gibbs szabadenergiajukat. Ezek alapjan 25 °C homérsékleten a CaWO4-1528,43 kd/mol,
a FeWO, -1053,91 kJ/mol szabadenergiaval rendelkezik. Ez azt jelenti, hogy 25 °C
homérsekleten a scheelitnek van prioritdsa az oldatba keriiléshez, €s amint forrasa
kimeriilt, a ferberit oldodasa kovetkezik. Vas-volframat termodinamikai adatai alapjan

volfram mobilizalasa ferberitbdl meglehetdsen nehézkes.

Minden oldodasi vagy kicsapodasi jelenség Osszetett folyamat, melyet a kémiai
reakciokon kiviil a kozegek aramlésa €s a ho transzportja is nagymértékben befolyasol.
A doktori kutatdsom soran a laboratoriumban mért eredmények egy ilyen komplex,
szamos fizikai és kémiai paraméter altal befolyésolt rendszer egyszerli eredményei. A
Volfram kioldhatosdgdanak vizsgalata volframtartalmi mintdkbol cimii fejezetben

bemutatott eredmények kontextusba helyezéséhez geokémiai modellt épitettem, amely
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segit 6sszehasonlitani az altalam észlelt eredményeket az idealisan zajlé folyamatokkal.
A gokémiai folyamatok modellezésére az Amerikai Geoldgiai Szolgélat (angolul: United
States Geological Survey, roviditve: USGS) altal fejlesztett PHREEQC Interactive 3.6.2-

15100 programot hasznaltam.

5.7.1. KONCEPCIONALIS GEOKEMIAI MODELL

A geokémiai modellezés soran torekedtem a lehetd legtobb informaciot
megszerezni a modellezni kivant koriilményekrdl. Ezért nem csak a volframot érintd
véaltozasokat monitoroztam, mint a laboratoriumi kisérletek sordn, hanem rendszerben
fellelheté és potencidlisan kialakuld6 kémiai formakat 1is. A  szamitasok
kivitelezhet6ségéhez sziikséges volt egyszertsitéseket is hozni, mert a reakciok vizsgalata
szempontjabol relevans koriilmények kozott (200-300 °C hémérséklet, 250 bar nyomas,
alacsony koncentracioban alkalmazott oldoszerek) a scheelitr6l és a ferberitrél jelenleg
nem allnak rendelkezésre megfelelé kinetikus paraméterek. Ezen adatok egyiittes
ismeretének hianyaban a reakciok kinetikus vizsgalata nem lehetséges. Ezért egyensulyi
geokémiai modellezést végeztem, amely nem veszi figyelembe — az altalam sem vizsgalt
— szemcseméretet, ezaltal a reakciofeliilet nagysagat és ennek id6beli valtozasat. Ilyen
modon az egyensulyi modellezés nem tesz kiillonbséget a laboratériumban alkalmazott
0,5 ml/perc és 1,0 ml/perc aramlasi sebességek kozott, mert a modell a szamitasoknal — a
reakcidegyenletek és a termodinamikai folyamatok figyelembevételével — azonnal
véghez viszi az adott koriilményekre vonatkozé reakciokat. A kisérleti 6sszeallitasban
inert anyagként szereplé kvarchomokroél viszont megfelelé mennyiségii reakciokinetikai
ismeret all rendelkezésre, ezért ennek a fazisnak a reakciojat lehetéségem volt kinetikusan

vizsgalni a modellben.

A laboratériumban hasznalt EHPV reaktort és a benne reagaltatott anyagokat
reprezentald geokémiai modell koncepcidjat a 35. dbra szemlélteti. Az abra bal oldala
sematikusan bemutatja a vizsgalt anyag szemcséinek feltételezett elhelyezkedését a
reaktortérben. Az 4bra jobb oldalan pedig a vizes kdzegben potencialisan lejatszodo

folyamtok termékei lathatdak a ferberit €s a scheelit esetében.
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Ferberit vizes kézegben

FeO(OH)
Fe(OH),
= y Fezoa
Fe3+
FeWO,
e Fe;,0,
N—=—=— [Fe(OH),
Fez*
wo,*-
HwWO,~ H,w0,(s)

Scheelit vizes kdzegben

J o WOz
0T HWO,- HWO, (s)

35. abra: Koncepciondalis geokémiai modell.

Toncserélt viz esetén a 35. dbra reakcidi a mérvadok, amely szerint a scheelit és a
ferberit vizes kozegben ionjaira bomlik. A volfrdm vizes kdzegben tobbféle anionként
lehet jelen, melyek oldatbeli koncentracioja fiigg az oldat kémhatasatol. A legfontosabb
ilyen anionok lagos kdrnyezetben a WO4%, semleges-gyengén savas kdzegeben pedig a
HWO,. Szélséségesen savas viszonyok kozott a volfrdm volframsavat (H2WOs,
helyesebben WO3-H20 vagy WOz3-0,5H20) is képezhet, amely vizes kozegben
meglehetsen rosszul oldodik, szilard csapadékként kivalik az oldatbol. Ez utobbi fazis
megjelenése ioncserélt vizes kornyezetben meglehetosen csekély valdsziniiségli. A
ferberit oldodésa soran felszabaduld vasbél oxidativ kézegben Fe** ion képzédik. A Fe3*
ion azonban csak szélsdségesen savas ¢és oxigéndus kornyezetben marad oldatban, és az

esetek tobbségében beldle kis homérsékleteken goethit (FeO(OH)) vagy vas(III)-hidroxid
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(Fe(OH)3), nagyobb hémérsékleteken pedig hematit (Fe203) képzbédik. Ezzel szemben
reduktiv kornyezetben a vas, Fe?" ionok formajaban keriil oldatba a ferberitbdl, ahol
semleges ¢s savas pH viszonyokon oldatban is maradhat. Ugyanakkor ligos viszonyok
kozott magnetit (FesOs), illetve vas(ll)-hidroxid (Fe(OH)2) képzédhet beldle. A
scheelitbdl vizes kozegben a mar részletezett volfram anion forméakon kiviil Ca*?, ionok
jutnak oldatba melyekbdl erésen ligos kornyezetben CaOH' ionok képzddhetnek,

valamint sz&lsdséges esetekben szilard fazisként portlandit (Ca(OH)z2) is képzddhet.

Ecetsav esetében az ioncserélt vizhez hasonld reakcidk jatszodhatnak le, annyi
kiilonbséggel, hogy a rendszerben talalhaté ecetsav (CHsCOOH) vizes kdzegben acetat
anionra (CHsCOO") és hidrogén ionra (H") disszociadl gyengén savas kémhatast

eredményezve.

Az asvanyi sav esetében is helytalloak a 35. abra reakcioi, sésav (HCI) és
salétromsav (HNOs3) jelenléte mellett. A sosav és a salétromsav erds savak, vizes
kozegben hidrogénionra valamint kloridionra (CI") és nitrationra (NOz") disszocidlnak. Az

igy kialakul6 erdsen savas pH kedvez a volframsav kialakulasanak.

A natrium-hidroxid a vizes kozegben natriumiont (Na*) és a hidroxidiont (OH")
juttat a rendszerbe, amely az oldatban talalhaté volframat ionnal natrium-volframat iont
(NaWOy) és oldott natrium-hidrogén-volframatot (NaHWOs (ag)) képez. A korabban
targyalt oldoszerekhez képest a natrium-hidroxid vizes oldatban jelentésebb mértékben
képes oldani a kvarchomokot, amely foként lugos kozegben képes feloldodni és

athalmozodni. Oldodasa sordn natrium tartalmu szilikagélek képzddhetnek.

A 35. abradn szerepld és a fenti szovegben bemutatott reakcidk a modellbe
lehetéségként keriiltek be. Nem minden esetben mentek végbe ezen folyamatok, csupan

akkor, amikor a reakciokoriilmények megfeleldek voltak.

5.7.2. MODELLPARAMETEREK

A koncepciondlis egyensulyi modell reakciotere a laboratériumban hasznélt 25 cm
hosszisagi HPLC kolonna, amit a modellben 25 darab 1 cm hosszusagt cellara osztottam
fel. Ez a felosztas lehetdvé teszi az oszlopon beliili valtozasok, mint az esetlegesen

eléforduld reakcidfrontok kovetését és a koncentracio-gradiensek vizsgalatat.
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A kisérlet menetét tekintve alapvetden két részbol all a modell, egyik a felfiitési
szakaszt szimulalja, masik pedig a felfiités utan elért konstans homérsékleten és
nyomason lezajlo fluidum-kézet reakciokat. A felfiitési blokkot Osszesen 23 kiilon
szimulaciora osztottam, ezek segitségével fokozatosan éri el a reakciotér a kisérlet soran
alkalmazott 200 °C, 250 °C, illetve 300 °C hémérsékletet. A felfiités idGtartama a

kisérletek soran mért atlag, 2252 masodperc volt.

A reakcioblokk a felfiitési szakasz végétdl kezdddik, amely a gyakorlatban is igy
tortént: amint a reaktor elérte a kivant hémérsékletet és nyomast, elkezdtem gytijteni az
elsé fluidummintat. A reakci6 addig zajlik, amig az utolsé cellan 4t nem folyik legalabb
90 ml térfogatii fluidum, ez megegyezik a laboratoriumi mérések soran alkalmazott

gyakorlattal.

A modellezés soran a Lawrence Livermore National Laboratory PHREEQC-hez
kifejlesztett, vizes fazisokra vonatkozd linl.dat (Meeussen et al., 2009; Blasco et al., 2017,
Horbrand et al., 2018) termodinamikai adatbazisat hasznaltam. Az llnl.dat adatbazisban
nem szerepel a scheelit és a ferberit, ezért a modellben az Wood & Samson (2000) alapjan
definialtam a bemeneti fazisok oldodasat (13. tablazat). Ugyanigy Wood & Samson
(2000) egyenleteinek segitségével adtam meg a ferberit és scheelit oldédasa soran a
kiilonb6z6 kémhatast kozegekben jellemz6 volfram tartalmu ionfajtakat is, valamint
kiilon egyenleteket definialtam a homérsékletfiiggés kezelésére. Fontos megjegyezni,
hogy a reakcidegyenletekhez felhasznalt adatok 500 bar nyomason lezajlott reakciok
alapjan keriiltek meghatarozasra. Igy az altalam vizsgalt, alacsonyabb nyomaéson
megfigyelt reakcioknak ez a modell, volframkoncentraciét tekintve, a fels6 hatara. A
bemeneti fazisok kozott scheelit és ferberit 1:1 aranyt keveréke szerepel, a kisérletekben
alkalmazott 4 grammnak megfeleld6 mennyiségben. A reaktor fennmaradod részét

kvarchomok tolti ki.
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13. tablazat: A geokémiai modell bemeneti fazisai.

Paraméter

Scheelit

Ferberit

Bomlas reakcidegyenlete

CaWO,; — Ca** + WO,*

FeEWO, — Fe?* + WO4>

Egyensulyi egyiitthatd log K =-3,6E°x* + 2,4667E" | log K = -2,9E°x? + 1,7243E"
egyenlete 2x - 15,682 2x — 15,466

25°C homérsékleten a log K

értéke (KI/mol) -11,5277 -12,903

A szilard anyagokkal t61tott reaktoron keresztiil a kisérletek soran ioncserélt vizet,

ecetsavat, asvanyi savat €s natrium-hidroxidot aramoltattam keresztiill. Ezeknek az

oldatoknak ismerni kell a pH, redox potencial, illetve ionos Osszetételét ahhoz, hogy

hasznélni lehessen ezeket input oldatként. Ezért elkészitettem egy kiilonallod specidcios

batch modellt, amely ezeket a sziikséges bemeneti adatokat szolgaltatja (14. tablazat).

Egy teljes geokémiai modellt csatoltam a fiiggelék F7 részéhez.

14. tablazat: A geokémiai modellben alkalmazott oldoszerek f6 paraméterei.

Oldészer | pH | pe Na o) CH3COO" | NOs Cr
IV‘I?QCS“é“ 701 | 13598 |0 0,0005391 | 0 0 0
Ecetsav | 2,89 |17,718 |0 0,0005389 | 0,0013435 | 0 0
éaﬁ/Vé“yi 1,93 | 18677 |0 0,0005374 | 0 0,0029984 | 0,0099769
NaOH 12,90 | 7,708 | 0,1000901 | 0,0005264 | 0 0 0

5.7.3. A GEOKEMIAI MODELLEZES EREDMENYEI

A laboratériumi kisérletekkel megegyez6 hoémérsékleteken ¢és aramlési

sebességekkel vizsgalt geokémiai modellezés soran kapott volfraimkoncentracidkat a 15.

tablazat mutatja be.
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15. tabldazat: A geokémiai modellezés alapjan kapott volframkoncentracio az egyes
laboratoriumi kisérletnek megfeleld koriilmények kozott.

Hémérséklet Aramlasi Els6 minta volf- | Masodik minta Harmadik minta

©C) sebesség Oldészer r’z.’lmkoncentrzici— v9lf1:z:1mkoncent— V(,)lfr,a:lmkoncent-
(ml/perc) 6ja (ppm) racidja (ppm) racidja (ppm)

200 1 Asvanyi sav | 103,028 103,028 103,028

200 1 Ecetsav 80,476 80,476 80,476

200 1 NaOH 8396,066 8391,463 8391,477

200 1 Toncerélt viz | 81,120 81,120 81,120

200 0,5 Asvéanyi sav | 103,028 103,028 103,028

200 0,5 Ecetsav 80,476 80,476 80,476

200 0,5 NaOH 8265,405 8260,206 8260,087

200 0,5 Toncerélt viz | 81,120 81,120 81,120

250 1 Asvéanyisav | 158,946 158,944 158,944

250 1 Ecetsav 94,403 94,403 94,403

250 1 NaOH 8961,769 8959,432 8959,423

250 1 Toncerélt viz | 94,611 94,611 94,611

250 0,5 Asvanyisav | 158,946 158,944 158,945

250 0,5 Ecetsav 94,403 94,403 94,403

250 0,5 NaOH 8961,760 8959,455 8959,454

250 0,5 Toncerélt viz | 94,611 94,611 94,611

300 1 Asvanyisav | 183,415 183,415 183,415

300 1 Ecetsav 94,669 94,669 94,669

300 1 NaOH 9252,350 9251,071 9251,064

300 1 Toncerélt viz | 94,743 94,743 94,743

300 0,5 Asvanyisav | 183,415 183,415 183,415

300 0,5 Ecetsav 94,669 94,669 94,669

300 0,5 NaOH 9694,427 9695,894 9251,079

300 0,5 loncerélt viz | 94,743 94,743 94,743

A geokémiai modellezés eredményét tekintve szembetiind, hogy ugyanazon
paraméterek 0,5 ml/perc és 1 ml/perc aramlasi sebességen vizsgalt reakcidi kdzel azonos
mennyiségli oldott volframot eredményeztek a reakcid végén. Latszolag szintén nincs
kiilonbség egy adott kisérlet harom egymast kovetd mintdja kozott. Mindkét jelenség
azért figyelhet6 meg, mert a geokémiai modellezés soran egyensulyi reakciokat
vizsgaltam a PHREEQC-ben. Igy a program idStényezét nem vett figyelembe a
szamitasok sordn, a reaktansok kozott a modellben azonnal lejatszodott a reakcid az
egyensulyi egyenlet alapjan. Ezért nincs lathaté kiilonbség a lassabb és a gyorsabb
aramlési sebesség kozott, valamint az adott reakcioban egymast kovetd harom minta
kozott sem. A reakciok idébelisége (és a reakciofeliilet valtozasa) kinetikus modellezés
segitségével lenne vizsgalhato, erre azonban — a modellezés bemutatasakor részletezettek

miatt — nem volt lehetdségem.
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A modellezés eredményeit a fentiek miatt ugy redukaltam, hogy egy oldészerre
vonatkozoan Osszesen harom koncentracio érték legyen, amely a 200 °C, 250 °C és
300 °C homérséklethez tartozik. Ezeket vetettem Ossze a laboratoriumban 0,5 ml/perc

aramlasi sebességgel elvégzett kisérletek eredményeivel.

Az ioncserélt vizzel kapott eredményeket a 36. abra foglalja 6ssze.

A mobilizalt volfrdm mennyisége modell- és laboratoriumi

kornyezetben ioncserélt vizzel
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36. abra: A geokémiai modellezéssel és a laboratoriumi vizsgalatok soran kapott
Volframkoncentraciok dsszehasonlitdasa ioncserélt vizzel torténd reakcio esetén.

A laboratoriumi kisérletek alapjan a hdmérséklet novekedésével a kioldott volfram
koncentracioja is novekszik 4,7 ppm-rol 14,6 ppm-re. A geokémiai modellezés alapjan a
legnagyobb mennyiségben 250 °C és 300 °C hémérsékleten lehetséges volframot
mobilizalni a kisérleti 6sszeallitasban, 95 ppm mennyiségben. A hdmérséklet 200 °C-rol
300 °C-ra torténd novekedésével 81 ppm-rél 95 ppm-re ndvekszik a kioldhatd volfram
mennyisége. A modellen keresztiil tapasztalt tendencia megfelel a nemzetkozi
szakirodalomban publikalt eredményekkel (Wood & Samson, 2000). A laboratoriumban
tapasztaltak és a modellben szimulaltak kdzott jelentds eltérés van, ennek magyarazata az

1d6tényezdben kereshetd. Valdsziniisithetd, hogy az ioncserélt vizzel lezajlo reakciok
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lényegesen lassabban mennek végbe, mint a laboratdériumban vizsgalt idéintervallum, igy
a kisérletek nem érték el az egyensulyt. A reakciosebesség a 300 °C hémérsékleten volt
a legnagyobb, igy az a koncentracio all legkdzelebb a modellben tapasztaltakhoz, annak
15%-a. Alacsonyabb homérsékleten a modell altal szamolt koncentraciok 6%-at (250 °C

hémérsékleten) és 3%-at (200 °C homérsékleten) érték el a laboratoriumi kisérletek.

Ecetsavval is hasonl6 tendencidt mutat a geokémiai modell, miszerint 250 °C és
300 °C hémérsékleten érhetd el a leghatékonyabb volfrdm mobilizacid. A laboratériumi
vizsgalatok soran nem sikeriilt elérni az 1 ppm volframkoncentraciot sem, igy arrol trend
nem olvashato le. Az ecetsavas modellezés soran kapott eredmények néhany szazalékos
eltéréssel megegyeznek az ioncserélt vizzel futtatott modell eredményeivel. Ez azt jelenti,
hogy a vizsgalt hdémérsékleteken az ecetsav 0,1 M-os koncentracidja gyakorlatilag nem

javitja a volfram kioldadsdnak hatékonysagat az ioncserélt vizhez képest. A 0,1 M

crer

A mobilizalt volfrdm mennyisége modell- és laboratoriumi

kornyezetben ecetsavval
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37. abra: A geokémiai modellezéssel és a laboratoriumi vizsgalatok soran kapott
volframkoncentraciok ésszehasonlitasa ecetsavval torténd reakcio esetén.
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A laboratoriumban tapasztaltak szerint — két eset kivételével — nem sikeriilt elérni
az 1 ppm volframkoncentraciot asvanyi savval. Ez a tendencia nem egyezik meg a
geokémiai modellezés tapasztalataival, amely soran az ioncserélt vizzel vagy az
ecetsavval tapasztaltakhoz képest kozel kétszer annyi volfram vihetd oldatba. Az asvanyi
sav 0,013 M-os koncentracioja a vizhez és az ecetsavhoz képest kedvez a scheelit és

ferberit oldodasanak. Az asvanyi savval kapott eredményeket a 38. abra foglalja 6ssze.

A mobilizalt volfram mennyisége modell- és laboratériumi

kornyezetben asvanyi savval
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38. abra: A geokémiai modellezéssel és a laboratoriumi vizsgalatok soran kapott
volframkoncentraciok ésszehasonlitasa asvanyi savval torténd reakcio esetén.

A natrium-hidroxid esetében a laboratoriumi kisérletek alatt és a geokémiai
modellezés szerint is novekszik a volfrdm mobilizacidjanak hatékonysaga a hdmérséklet
200 °C-r61 300 °C-ra torténd novelésével. A koncentracidkat tekintve, a laboratoériumban
tapasztaltakhoz képest a modellezés — az egyensulyiként tekintett reakciok miatt —
lényegeseb nagyobb mennyiségben oldott ki volframot, 9600 ppm-et is meghalado
mennyiségben. A 0,1 M koncentracioju natrium-hidroxiddal kapott eredményeket a 39.

abra foglalja 0ssze.
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A mobilizalt volfrdm mennyisége modell- és laboratoriumi

kornyezetben natrium-hidroxiddal
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39. dbra: A geokémiai modellezéssel és a laboratoriumi vizsgalatok soran kapott
volframkoncentraciok ésszehasonlitasa natrium-hidroxiddal torténd reakcio eseten.
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5.7.4. AZ EREDMENYEK LEHETSEGES MAGYARAZATAI

A PHREQC-ben folytatott geokémiai modellezés eredményeinek értelmezésére
szamos — a modellezés output fajljaibol kinyerheté — informacio lehet a segitségiinkre.
Egy modell lefutasa szamtalan elem, ion ¢és vegyiilet idObeli valtozasat is mutatja, a
vizsgalt 25 cella mindegyikében a reaktor felfiitése és a reakcid soran is. A modellezés
soran folytonos grafikonok segitségével monitorozasra keriilt 20 paraméter valtozasa: Ca,
Eh, Fe, FeOHz, FeOHs, ferberit, goethit, H2WO4, hematit, HWO,’, kvarc, magnetit, Na,
NaHWOs, NaWOs, 0., pH, Scheelit, Si és WO4. Mivel minden kiilonb6z6
homérsékletre és aramlasi sebességre kiilon modellt kellett késziteni, igy 24 kiilonb6z6
modellt készitettem ¢és futtattam le, €z Osszességében tobb, mint 480 grafikont
eredményezett. Ezek segitségével igyekeztem megérteni és lehetdségeimhez mérten
leirni a lezajlo folyamatokat és azok lehetséges magyarazatait. A grafikonok mindegyikét
nem csatolom a disszerticiomhoz, csupan azokat, amelyek a kiemelt folyamatok

megértéséhez sziikségesek.

A geokémiai modellezés alapjan ioncserélt viz, ecetsav és dsvanyi sav olddszerek
hasonloképpen viselkednek (a natrium-hidroxiddal ellentétben, 16. tablazat). Ilyen savas
¢és semleges kémhatésu kornyezetben a csdreaktorban a kiindulési ferberit szilard tazisbol
a bemeneti olddszer 4ltal teremtett oxigéndis kozegben a reakcidé hematitot eredményez

(Fe?* + O, -> Fe®, 40. 4bra).

1.6 + +
1.2 + Fe3+ h-‘--._‘_-\.-- —
0.8 + T~ _ i
=04t -—__+
Y 5 Fe?t
0 T \\\-‘5 B
-0.4 + TN~ L
-0.8 + FeOH" ~=--.__
Fe(s) ===
Fe(OH),(s) FeOZ
-1.2 : i i i
-2 0 4 8 12 16
pH

40. abra: A vas Pourbaix-diagramja (Garrels & Christ (1965) és Takeno (2005) alapjdn).
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16. tablazat: A 300 °C homérsékleten futtatott modellek néhany fizikai tulajdonsagai a
kezdeti és a végso allapotban.

Oldészer Kezdeti pH | Végsé pH Kezdeti pe | Végsé pe Kezdeti Fe | Végsé Fe
i‘l?gcseré“ 3,92 3,32 9,884 4,239 3,15x10° | 2,97x10°
Ecetsav 3,75 3,32 10,067 4,239 6,52x10° | 2,99x10°
éf/vanyi 2,04 2,11 12,965 6,870 4,09x10° | 1,07x107
NaOH 11,80 7,93 -12,438 -6,467 3,23x107 | 3,64x1012

Toncserélt viz esetében az id6 elérehaladtaval a ferberit fokozatos fogyasa kovetkezik be

a reaktor elsé cellajaban (41. abra). Ezzel parhuzamosan az oldatbol novekvo

mennyiségben hematit valik ki (42. abra).

Ferberit koncentracidjanak iddbeli valtozasa

0,00053

0,00051

0,00049

0,00047

0,00045

Mennyiség (mol)

0,00043

0,00041

0,00039

12345678 910111213141516171819202122232425

Cellak

—@— 1. perc
—@— 20. perc
40. perc
—@— 60. perc
80. perc
—@— 100. perc
—@— 120. perc
—@— 140. perc
—@— 160. perc
—@— 180. perc
—@— 200. perc

41. abra: A ferberit oldodadsa az idé eldrehaladtaval 300 °C hémérsékleten, 0,5 ml/perc

aramlasi sebességen ioncserélt vizzel.
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crer

0,00008

—@— 1. perc
0,00007 20. perc
40. perc
0,00006 —@— 60. perc
S 0,00005 80. perc
E —@— 100. perc
en
jé 0,00004 —@—120. perc
<
5 —@— 140. perc
S 0,00003
—@— 160. perc
0,00002 —@— 180. perc
00000 —&— 200. perc
, 1
0,00000
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42. dbra: A hematit mennyiségének alakulisa az ido elorehaladtaval 300 °C
hémérsékleten, 0,5 ml/perc aramldsi sebességen ioncserélt vizzel.

Ecetsavval folytatott modellezés a vizhez hasonl6 reakcidkat eredményezett. A kezdeti
pH (ioncserélt viz: 3,92; ecetsav: 3,75), a végs6 pH (3,32 mindkét esetben), valamint a

kezdeti €s veégso pe is kozel azonos.

Asvanyi sav esetében is megfigyelheté a ferberit fogyasa és a hematit keletkezése.
Magnetit nem keletkezik a reakcid soran, mert nem oldddik be annyi ferberit, hogy
elfogyjon az input oldat teljes oxigéntartalma, igy nem tud redukalt fazis képzddni. Egy
— korabbi reakcidokban csak jelentéktelen mennyiségben elfordulé — vegyiilet, a
volframsav jelenik meg az asvanyi savas reakciokban (43. abra). Ez nem varatlan, mert
savas kozegben a volframsav a dominans volfram-ion fajta. Ez vizes oldatban oldhatatlan,
igy kicsapodik. Az 1dé muldsaval egyre tobb cellaban mutathaté ki ez a vizben oldhatatlan
vegyiilet. A varthoz képest alacsony koncentracioban mobilizalt volframot az asvanyi
sav, ennek egyik magyarazata a volframsav képzddése és kicsapodasa. Ez a szilard anyag
megkoti a kordbban mobilizalt volframatot, és mivel vizben oldhatatlan, a reaktorban

marad — nem tavozik a fluidummal.
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crer
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1234567 8910111213141516171819202122232425

Cellak

43. dabra: A volframsav keletkezése 300 °C hémérsékleten, 0,5 ml/perc dramldsi
sebességen asvanyi sav oldoszerrel.

A natrium-hidroxidos kisérletekben a ferberit lényegesen nagyobb
reakcioképességet mutat, mint a savas és ioncserélt vizes esetekben. Ennek hatasara a
felbomlo ferberitbdl jelentés mennyiségii Fe?* ion keriil a porusoldatba. Az input oldat
oxigén telitettsége Fe?* ionok egy részét feloxidalja Fe®* ionokka, azonban a ferberit
beoldddésa annyira intenziv, hogy az input oldat oldott oxigén tartalma nem elegendd az
oxidativ viszonyok fenntartdsara. A kialakuld reduktiv viszonyok kozott az oldott vas
magnetitként kivalik az oldatbol (44. abra), felemésztve az oldat teljes oldott oxigén
készletét. A magnetit képzddése a betdplalasi oldalon indul meg nagyon intenziven €s
addig tart, amig az adott cellaban a ferberit teljesen el nem fogy. Ahogy a reakciotér adott
cellajaban elfogy a ferberit, az oxigén mennyisége ujra megnd a bearamlo friss input oldat
hatdsara, ¢és a kialakulo oxidativ koriilmények a magnetit fokozatosan hematitta

alakulasat eredményezik (45. abra).
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Magnetit koncentracidjanak iddbeli valtozasa
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44. dbra: A magnetit mennyiségének alakuldsa az ido elérehaladtaval 300 °C
hémérsékleten, 0,5 ml/perc aramldsi sebességen natrium-hidroxid oldoszerrel.

Hematit koncentracidjanak id6beli valtozasa
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—0— 1. perc
0,00016 —8— 20. perc
—0— 40. perc
—@—380. perc
0,00012
~ —0— 100. perc
=}
é 0,00010 ——120. perc
Sy —@— 140. perc
% 0,00008 —e— 160. perc
) —@— 180. perc
= 0,00006 p
—@— 200. perc
0,00004
0,00002
0,00000

12345678 910111213141516171819202122232425
Cellak

45. abra: A hematit mennyiségének alakulisa az ido elorehaladtaval 300 °C
homeérsékleten, 0,5 ml/perc aramlasi sebességen natrium-hidroxid oldoszerrel.
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5.7.5. EGYEB FOLYAMATOK, TENYEZOK

Altalanossagban megfigyelhetd, hogy a valtozasok nagy része az elsé néhany
(sokszor csak az elsd) cellaban zajlik. Ennek oka, hogy az egyensulyi modellezés miatt a
reakciok azonnal lezajlottak aramlési sebességtdl fiiggetleniil, és ahhoz, hogy a reaktor
minden cellajaban egyensuly legyen, sokkal hosszabb ideig kellett volna vizsgélni a
rendszert. Ez azonban nem volt célom, mert a geokémiai modellezést a laboratoriumban
tapasztaltak magyarazataként szeretném hasznalni, igy a modellezésben hasznalt aramlasi

sebesség (€s 1d0) megegyezik a laboratoriumban mérttel.

A modellezés ravilagitott arra, hogy mi torténhet scheelit és ferberit kiillonbozo
oldoszerekkel valo reakcidja soran. A megfigyelt pH és redoxpotencial-valtozasok a vas
magnetitté és/vagy hematité alakulasat eredményezik. Néhany olddszer (foként a NaOH)
esetében megfigyelhetd a kiilonb6zd szilikagélek megjelenése is a rendszerben. A vas-
oxid fazisok és a szilikagélek képzddése akar jelentdsen befolyasolhatja a reaktorban
végbemend folyamatokat. A tovabbiakban két olyan jelenséget mutatok be, amelyek az
emlitett reakciotermékek hatdsait magyardzzak. Az oxigéndus kozegben képzodd
hematitnak affinitdsa van kiilonb6z6 ionok felszini megkotésére. Weidner & Ciesielczyk
(2019) szerint WO4% iont is képes igy megkétni, ezaltal a volfram egy része nem tavozik
az oszlopbdl. A feliileti megkotés mértéke pH fiiggd, savas kozegben jelentdsebb, mint

lugos koriilmények kozott. Ez befolyasolhatja az észlelt volfrdimkoncentraciot.

A kvarc oldodasa soran az oldatba kertild Si kiilonbozd szilikagélek formajaban
kivalik a reaktoron beliil, ahol bevonatot képezhet mas szilard fazisok felszinén. Az ilyen
szilikagél bevonatok a vas-oxidok felszinén kiilondsképpen hajlamosak kialakulni
(Christl, et al., 2012; Arol & Iwasaki, 2006), és nagymértékben képesek csokkenteni azok
feliileti 1on megkotd képességét. A  bevonat ezen feliil a szilard fazisok

beoldodasi/kivalasi dinamikajat is hatékonyan képes befolyasolni.

A volfram vizes kozegben nem csupan a vizsgalt ionformakban fordulhat eld,
hanem politungsztat-ionok (W12039%, W120411% ésW020(OH)*>") formdjéban is (Truong
et al., 2017). Ezeket az ionos formakat elérheté oldodasi, kinetikai vagy termodinamikai

adatok hidnyaban nem tudtam a geokémiai modellezésbe beépiteni.

Ahhoz, hogy a kisérletek sordn jelentkezd anomalis volfram koncentraciok
kialakulasat megbizhatéan magyardzni lehessen, a reaktorbdl kijovo fluidum részletes

elemanalitikai €s a reaktorban talalhaté zagy részletes elem- ¢s fazis analitikai
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monitorozasa lenne sziikséges. A geokémiai modellezés nem alkalmas arra, hogy
Onmagaban valaszokat adjon a jelentkezé anomalidk volumenének magyarazatara, de
képesek felhivni a figyelmet olyan jelenségekre, amelyeket egy késdbbi kisérletsorozat

soran érdemes részletesebben is tanulmanyozni.
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6. KOVETKEZTETESEK

A disszertaciom soran megvizsgaltam a geotermikus energidhoz kapcsolhato
fémtermelés lehetoségét kétféle modon. El6szor ledrolt kozeteket reagaltattam kiilonbozo
olddszerekkel batch €s atfolyasos kisérleti 6sszeallitasban, majd az Europai Uni6 szaméara
is stratégiai fontossagu volfram kioldasanak lehetdségét vizsgaltam meg scheelit és

ferberit asvanyokbol kiindulva.

Az egyik leghatékonyabb kioldasi reakcié 0,13 M koncentracioji asvanyi savval
zajlott, amely 213000 ppm koncentracioban oldott ki gyakori elemeket. Ebbdl
211000 ppm szilicium volt, amely valdszinisithetben a szilikatok nagymértéki
mobilizalasabol adodik. Ilyen nagy mennyiségii, gazdasagi szempontbdl jelentéktelen
anyag kioldasa a gyakorlatban magasabb kockazatot jelent az tizemeltetés soran fellép6
kivalasok ¢és eltomédések miatt. A mérések soran észlelt Osszes Kritikus elem
koncentracioja 830 ppb az ecetsavval és 8500 ppb az dsvanyi savval zajlott reakcid esetén.
Az egyik leghatékonyabb kritikus elem kiolddas a HTL321 szilard minta 0,1 M
eredeti tartalom 0,54%-a mobilizalodott. Ez az arany masfélszer jobb a gyakori elemek

kioldasakor tapasztalt legjobb eredménynél.

Az ecetsav az asvanyi savhoz képest alacsonyabb mennyiségti kritikus elemet
oldott ki a szilard mintakbol, ugyanakkor lényegesen kevesebb aluminiumot és
sziliclumot mobilizalt, mint az dsvanyi sav. Emiatt az ecetsav kiolddsra hasznalhato
oldoszernek tlinik, mert j6 kompromisszum a kioldott fémek mennyisége €s a lerakodas
kockazata kozott. Egy asvanyi sav geotermikus rendszerben torténd alkalmazasa sokkal

tobb kihivast rejt magaban a szallitas, kezelés, tarolas és kornyezeti hatdsok miatt. A

crer

e

kevésbé erGs sav hasznalata a kézetekbdl valo fém mobilizalas soran, mert az kevesebb
matrix anyagot old ki, amely a gyakorlati alkalmazas és tizemeltetés soran kifejezetten

elényos.

Geotermikus rezervoarra jellemz6 fizikai paraméterek mellett sikeriilt
megvaldsitanom a volfram in situ mobilizalasat. Tapasztalatom szerint 200-300 °C

hémérséklettartomanyon jelentdsen nagyobb hatékonysaggal lehet volfrdmot kioldani

crer
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crer

oldattal 3074 ppm koncentracioban sikeriilt volframot mobilizalni és oldatba vinni. Ha
egy rezervoarbol 1000 1/perc hozammal termeliink ki ilyen fluidumot, akkor az 1 nap alatt
hozzavet6legesen 4,4 tonna oldatba vitt volfram felszinre keriilését jelentené. Ha az
elektroprecipitacios technoldgianak, amely a fluidumbol szilard formaban nyeri ki az
anyagot, 35%-os hatasfoka van, akkor mintegy 1,5 tonna volfram lenne kinyerhetd
naponta. gy mesterséges fluidum cirkulalassal is lehetdség nyilhat ipari mennyiségii
elemmobilizaciora. Ez természetesen elvi potencial, melyet szamos tényezé befolyasol
(tobbek kozott a felszin alatt hozzaférhetd volfram mennyisége) és az alkalmazott

technologiak fejlesztése is sziikséges hozza.

A laboratériumban elvégzett méréseink alapjan kimutathaté mennyiségii hasznos
elem mobilizalhat6 — geotermikus rezervoarra jellemzo paraméterek esetén — mind batch
mind atfolyasos rendszerben. A méréseket €s a potencialis jovObeni alkalmazasokat is
figyelembe véve kiemelt fontossagu a kornyezetvédelmi szempontbol elfogadhato
kritériumoknak megfeleld olddszerek is képesek gazdasagilag potencidlisan vonzo

mennyiségli anyagot kioldani a kézetekbdl.

6.1. MEGVALOSITHATOSAG

Egyre inkabb terjedd nézet, hogy egy adott projekt esetén a dekarbonizécid egyenld
a fenntarthatdsaggal, pedig ez 6nmagdban nem elegendd. A kornyezetvédelem ugyan
nagyon fontos, de ha az adott tevékenység finanszirozhatatlanul draga, vagy
vallalhatatlan tarsadalmi hatasokkal jar, akkor az nem fenntarthato. Ugyanis minden
energetikai projekt sikeres megvalosulasa alapvetéen harom pilléren nyugszik:

kornyezeti, tarsadalmi €s pénziigyi fenntarthatosagon.

Az energiahordozo- és asvanyvagyon készletek termelésére vonatkozé projektek —
az elmult évtizedig — kiilon-kiilon foglalkoztak a készletek meghatarozasaval és a
projektek megtériilésével. Az Egyesiilt Nemzetek Szovetsége kidolgozott egy
szempontrendszert, amely asvanyi nyersanyagokat és kiilonboz6é energiaforrasokat
(kdolaj, foldgaz, megujuld energiaforrasok, nuklearis tizemanyagok) értékel és hasonlit

Ossze a készletek nagysaga és a befektetések komplex megtériilése figyelembevételével
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(United Nations, 2010). Ezen ajanlas szerint az 0j osztalyozasi eljaras felvaltja a korabbi
készletnyilvantartasi rendszereket (Horvath et al., 2016; Nador et al., 2019).

A fenti elvek geotermikus projektekre valo alkalmazasa a kovetkezdk vizsgélatat
jelenti: geoldgiai kockazat és annak kezelése, technologiai elemek rendelkezésre allasa,
illetve tarsadalmi, kornyezeti és gazdasagi hatdsok. A kifejlesztett eszk6z az objektiv
értékeléshez harom tengelyt hasznal (E, F, G). Az E-tengely a megvalositando projekt
kornyezetvédelmi, szocialis és gazdasagi életképességét, az F-tengely az alkalmazni
kivant technologiai megvalosithatosagat, mig a G-tengely az adott rezervoar geologiai
kockazatat, a geotermikus energia mennyiségében rejlé bizonytalansagot veszi
figyelembe és szandékosan keriili a ,,vagyon” és ,készlet” fogalmakat, mivel azok

meghatarozasa nem egyértelmi (Nador, 2016).

A kornyezetvédelmi, szocidlis és gazdasagi értékelési szempontok kozott a
megvalosuld rendszer kornyezetvédelmi, Szocialis és gazdasagi koriilményeinek
projektre vetitett kedvezOségét értékeli. Ez magaban foglalja az aktualis piaci arat, a
relevans jogi, szabalyozasi, kornyezeti és szerzddéses feltételeket, a kornyezetvédelmi
kérdéseket, pl. hasznalt termalviz felszini elhelyezése vagy visszasajtolasa. A
keretrendszer értékelése a teriilet lakossdganak szocialis adottsdgainak, adott
technologidhoz vald elfogadhatosaganak figyelembevételével késziil. A szocidlis
hozzaallas vizsgalat — a pénziigyi és miiszaki szempontok mellett — kiemelet fontossagu,
mert az elutasitd tarsadalmi attitid meggatolhatja a projekt tovabbhaladasat, vagy

felfiiggesztheti, illetve véglegesen meg is allithatja a folyamatban 1év6 kitermelést.

A terepi statusz és az alkalmazott technolégia a kivitelezéshez sziikséges
tanulmanyok elérhetéségét és elérehaladottsagat jeloli. Geotermikus projektek esetén ez
jelenthet kutatasi fazist, feltarasi szakaszt, vagy mar kitermelés alatt all6 rezervoart. Ezen
kiviil az alkalmazni kivant technoldgia rendelkezésre allasat is vizsgalja (EGS esetén
példaul hidraulikus repesztés), tovabba figyelembe veszi lehetnek-e tizemeltetési

problémak (példaul korr6zid, vizkokivalas).

A kockazatot értekeld szempontok magukba foglaljak a geolégiai adottsagokra
vonatkozo informacié megbizhatosagat, valamint a kitermelhetd vagyon potencialis

mennyiségét kiilonb6z6 valdszinliségi szinten.

Egy adott projekt értékelése soran a kategoriak 3, illetve 4 alkategoriara oszlanak,

egy haromdimenzios matrixba helyezve az értékelt projektet (46. abra). Az igy kialakult
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szempontrendszer kiilonboz6 ho-, aram- ¢és nyersanyagtermelésre  vonatkozo
lehetdségeket osztalyoz, amely lehetové teszi a projektek Osszehasonlitasat, ezaltal a

befektetonek a projekt megvaldsulasaval jaro kockazatat csokkenti.
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46. abra: Kiilonbozo energiaforrasok értékelésére alkalmas szempontrendszer (Nddor,

2016).

Jelen technologiai fejlettség mellett a disszerticioban bemutatott kombinalt
energia- és fémtermel$ létesitmény gazdasagos megvaldsitasa nem lehetséges, igy
UNFC-2009 kodrendszer szerinti besorolasa 334, azaz kutatasi projektnek mindstil.
Tovabbi technologiai fejlodés sziikséges foként a geologiai kockazatot érintd teriileteken,
ahol a legkritikusabb feladat a rezervoar repedésrendszerének megfeleld 1étrehozasa.
Amennyiben mas tudomanyagak fejlédése ezt lehetdvé teszi, a kornyezetbarat fluidumok
hasznalataval nem csupan a konvencionalis banyéaszat markans kornyezeti hatdsait
keriilhetjiik el, hanem a korabbi technologiak szdméra nem elérhetdé mélységek
hasznositasara is sor keriilhet. Ez természetesen nem csak elony, hanem kihivas is, mert
az érces kdézetek szempontjabol relevans 1-1,5 km mélység alatti potencialis telepek nem

iIsmertek, eddig kiviil estek az érckutatas hatokorén.

Fontos megjegyezni, hogy az UNFC-2009 kédrendszer egy konkrét, megvalosult

vagy ¢éppen megvalosuld projekt osztidlyozasara szolgdl. Mivel a disszertdcioban
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bemutatott munka jelenleg csak célul tiizi ki a pilot méretli tizemelést, ez az igéretes

jovébeni technologia még nem értékelhetd nagy biztonsaggal az UNFC-2009 rendszerrel.
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7. OSSZEFOGLALAS

Doktori kutatasom célja a fémek kioldhatosaganak vizsgalata volt, geotermikus
rezervoarra jellemzd paraméterek mellett, laboratériumban. A kdzetek és fluidumok
szélesebb korének tanulmanyozasa alapjan a volframot, mint az egyik legkritikusabb
elemet vetettem részletesebb vizsgalat ala. A laboratoriumban kétféle mérési dsszeallitas
kioldasra gyakorolt hatékonysagat vizsgaltam. A batch kisérletekben a fluidum ¢és kdzet
aranya nagy volt, a Kkisérleteket akar 1000 oran keresztil is futtattuk. Ennek
komplementere a folyamatos atfolyasu reaktorral elvégzett kisérletek voltak, ahol a
fluidum és kézet aranya kicsi volt a folyamatos fluidum-betaplalas miatt, és reakcioidejiik
IS rovidebb (maximum 3 o6ra). Hat kiilonb6z6 helyszinrdl gy(jtott kézetmintat és két
izolalt volframtartalmi asvanyt (valamint ezek keverékét) reagaltattam kiilonb6z6
hémérsékleten (70 °C és 300 °C kozott), eltéré nyomason (1 bar és 300 bar kozott)
ioncserélt viz, ecetsav, egy asvanyi savkeverék, valamint natrium-hidroxid
oldoszerekkel. Ezek a koriilmények megfeleltethetok egy 3 kilométer mélységben
elhelyezked6 geotermikus rezervoar homérséklet és nyomas viszonyainak. A
laboratoriumban Kivitelezett reakciok eredményeként az elemek széles skaljat sikertilt
biztatd koncentraciokban mobilizalni. Az észlelt kioldott elemeket gyakori és kritikus
csoportokba osztottam. A kivalasztott gyakori elemek kis gazdasagi jelentéségiiek,
ugyanakkor tomeges eléfordulasuak voltak mind a kiindulasi szilard mintaban, mind a
kisérletek eredményeként gyijtott fluidummintakban. Mig a Kritikus csoport kivalasztott
elemei jelentds gazdasagi értékkel rendelkeznek és stratégiai szempontbol kritikusnak

szémitanak a piaci kinalat bizonytalansaga miatt.

Az egyik legmagasabb koncentracioban el6forduld gyakori elemnek az 6lom
bizonyult, melyet ecetsavval batch reaktorban 870 ppm koncentracioban, atfolyasos
rendszerl reaktorban 540 ppm koncentracioban sikeriilt kioldani. Alatamasztja a kioldasi
folyamatok eredményességét a jelentés mennyiségben észlelt cink, aluminium és
szilicium koncentracidja is. A fluidummintdkban észlelt Al és Si mennyisége a kdzet
matrix szilikdtok kioldasat indikalja, amely egy geotermikus rezervoarban valo
alkalmazaskor vonzo lehet, mert az aramlasi palyakat megnyitja €s ezaltal permeabilitas
novekedéséhez vezethet. Ugyanakkor, ha ezen elemek koncentracioja tal magas, az
asvanykivalasok kockazata is jelentésen megnd. A kivalasok eltomhetik a repedéseket,
akadéalyozva a fluidum aramléasat, valamint lerakodasokat okozhatnak a kutakban és

felszini berendezésekben. Egy technoldgiai szempontbol optimalizalt geotermikus
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rezervoarban, ahol a fémkinyerés nem csak a tiszta forméaban eléfordul6 fémeket célozza
(hanem példaul az olyan fémek kinyerését is, amelyek valamely kirakodast okozé
elemmel egyiitt mennek oldatba), akkor a fluidumbol valé extrakcid soran egyarant
lecsokken az asvanykivalasok kialakulasanak kockazata mind a kutakban mind a
rezervoarban. Ennek oka, hogy olyan anyagok keriilnek eltavolitasra a rezervoarbol,
amelyek késobb eltomddést okoznanak. Ilyen modon a rezervoarbol torténd fémkinyerés
a természetes modon eléforduld eltomddések és kirakodasok eldfordulasat is

csokkentené, ezaltal ndvelné az energiakinyerés hatékonysagat.

Az atfolyasos rendszerti kisérleti 6sszeallitasban a kritikus elemek koziil ecetsavval
a stroncium oldédott ki legmagasabb koncentracioban (2840 ppb), mig a batch reaktorban
végzett kisérlet soran a kobalt (1070 ppb koncentracioban). Mindent 6sszevéve, a kritikus
elemek koziil Sr, Co, W és Mo elemek jelentek meg a legnagyobb koncentracidban, ami
jO motivaciot jelentett a tovabbi vizsgalatok elvégzéséhez, ugyanis a volfram és a kobalt

a két legmagasabb gazdasagi kockazat elem az Europai Unidban.

A fontosabb elem mobilizalasara elvégzett kioldasi reakcidkban még az enyhe és
kornyezetbardt fluidumok is jO eredménnyel voltak haszndlhatok. A megfeleld
koriilmények (magas hdmérséklet és nagy nyomds, valamint elegendé mennyiségii
hozzaférhetd feliilet) biztositotta gyors kémiai reakcidk igéretes potencialt jelentenek a
geotermikus rezervoarbol torténd fémkinyerésre. Tovabbi kutatdsok és technoldgiai
fejlesztések is sziikségesek ahhoz, hogy geotermikus fluidumokbdl pilot vagy ipari
méretben is sikeriiljon fémeket kinyerni. A 4. fejezetben mért kisérletek csupan az elsé

1épések a vizionalt technoldgia vizsgalatahoz.

Kozetek és fluidumok szélesebb spektrumdnak vizsgalata utan (nemzetkozi
stratégiai nyersanyagokra vonatkoz6 javaslatok alapjan) a volfram kertilt vizsgéalataim
fokuszaba. Az 5. fejezetben fluidum-kézet kolesonhatasokat vizsgaltam annak
érdekében, hogy feltérképezzem a volfram kiolddssal torténd mobilizacidjanak
lehetéségét EGS-ben. A vizsgalatokat atfolyasos rendszerben, geotermikus rezervoarra
jellemz6 fizikai paraméterek mellett végeztem. Kiilonb6z6 volframasvanyokat (scheelit
¢s ferberit) reagéltattam 200 °C, 250 °C és 300 °C hémérsékleten 250-280 bar nyomason
0,5 ml/perc és 1,0 ml/perc dramlési sebességen ioncserélt viz, ecetsav, asvanyi sav és
natrium-hidroxid oldoszerekkel. Méréseim alapjan a scheelit sokkal jobban oldhatonak
bizonyult a kioldési vizsgalatok soran, mint a ferberit. A 300 °C homérsékleten és 1,0

ml/perc aramlasi sebességen elvégzett kisérletek tiszta scheelitbdl hozzavetdlegesen
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180 ppm volframkoncentracidét eredményeztek, mig ferberitbdl csupan 1-2 ppm

koncentracionyi volframot sikeriilt mobilizalni.

A kioldésra befolyassal bir6 fizikai paraméterek kozil a kioldas id6tartama és a
homérséklet eredményezett jelentds  kiilonbséget az  atfolyasos  reakciok
fluidummintaiban mért volframkoncentraciokban. Megjegyzem, a nyomas kioldasra
gyakorolt hatasat nem lehetett analitikusan vizsgalni a mérések soran hasznalt kisérleti
Osszedllitassal, az alkalmazott egydugattyus pumpa altal okozott nyomasingadozasok

miatt.

A volfram in situ kioldasanak vizsgalatakor fontos tervezési tényezé az egyes
reakcidkra tervezett id6. Altalanossagban igaz, hogy a hosszabb tartozkodési idé nagyobb
kioldott anyag koncentraciot eredményez, azonban ez nem minden esetben tortént igy. A
laboratériumi mérések alapjan a legnagyobb mértékben a hdmérséklet befolyasolta a
kioldas hatékonysagat. A magasabb homeérsékletli (300 °C) kisérletek hatékonyabb
kioldast ¢és mobilizalast eredményeztek, mint az alacsonyabb hémérsékletii (200 °C)
kisérletek. A kisérletekben alkalmazottaknal magasabb homérsékletet nem vizsgaltam,
mert a tanulmanyozott 200 °C-300 °C kozotti hdmérséklettartomany a nagyentalpiaju
geotermikus  rendszerek tOlnyomé részét reprezentdlja. A ledrdlt mintdk
szemcseméretének hatdsat sem vizsgaltam, méréseim sordn uniform szemcseméretet
alkalmaztam a jobb Osszehasonlithatosag érdekében. A szemcseméretet, korabbi
tanulmanyok alapjan, ugy valasztottam ki, hogy a fluidum-kézet reakciok gyors
lejatszodasahoz sziikséges kontaktfeliilet rendelkezésre alljon. Fontos megjegyezni, hogy
ez nem reprezentdlja egy geotermikus rendszer tényleges kontaktfeliiletét, térfogatat vagy
a fluidum tartozkodasi idejét. A laboratoriumi Iépték felskéalazasa terepi méretekre

tovabbi vizsgalatokat igényel.
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8. SUMMARY

The goal of my research was to explore the possibility to mobilize metals under
geothermal reservoir circumstances with in situ leaching in laboratory. Initial experiments
were conducted on a variety of rocks with different fluids and based on these the focus of
the further research was the mobilization of tungsten. Two different experimental setups
were used to investigate the efficiency of leaching. In the batch reactors the fluid to rock
ratio was relatively low, and the experiments could run for even 1000 hours. A custom-
built flow-through reactor was built as a complementary to these, where fluid to rock ratio
was high, however, reaction time was much shorter (maximum of 3 hours). Solid samples
were collected from six different locations and for the more specific reactions two isolated
tungsten bearing minerals were reacted with deionized water, acetic acid, a mixture of

mineral acids and sodium-hydroxide.

A continuous flow-through EHPV and a batch experimental setup were used to
study fluid—rock interactions under various geothermal reservoir conditions and
investigate the potential of tungsten leaching and mobilisation in an EGS. Applied
pressure was between 1 and 300 bar, temperatures ranged between 70 to 250 °C. These
parameters correspond to the physical circumstances in an average geothermal reservoir
at 3km depth. Leaching experiments under these circumstances resulted in the
mobilization of a variety of elements. The dissolved materials were grouped as ‘common’
and as ‘at risk’. The economic value of the selected ‘common’ elements is debatable, due
to limited utility or wide availability. Elements with higher value but appearing in lower
concentrations, such as Ag, Co, Ga, Mo, Sh, Sr, V and W elements, were selected as
desirable, and referred to as “at risk’ elements. These elements have substantial economic

value and are of strategic importance due to their supply risk.

One of the highest concentrations of ‘common’ elements occurred in the case of
lead, mobilised at concentrations of up to 870 ppm with acetic acid during batch reaction
and up to 540 ppm in flow-through reactor. Notable concentrations of Zn are also present
in leachates, which corroborates the enhanced dissolution progress. In laboratory tests
significant Al and Si were also found. Elevated concentrations of these elements indicate
considerable dissolution of matrix silicates present in the samples. This could be desirable
in terms of increasing reservoir permeability and opening flow paths, but if concentrations

become too high there is an increased risk of precipitation, which could clog fractures and
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inhibit fluid flow in a geothermal reservoir, and risk fouling boreholes or surface
infrastructure. In a technologically optimised geothermal reservoir, where extraction
would target metals but not necessarily in their pure forms (i.e. could include extraction
of metals complexed with some of the scale forming elements), therefore as they are
removed from the fluid in a technological material extraction step, the risk of clogging
would decrease in the reservoir and in the well. In this way metal extraction would reduce

natural scaling and therefore increase efficiency.

The highest concentration of a single element detected from the ‘at risk’ group was
1070 ppb Co concentration in batch reactors with acetic acid and 2840 ppb Sr
concentration in flow-through setup with acetic acid. During all leaching tests Sr, Co, W,
and Mo were detected with the largest abundance, which is a good motivation towards
further experiments as tungsten and cobalt have the highest economic risk rating for the

EU, respectively.

In leaching reactions even reasonably mild and environmentally acceptable fluids
could be utilised to dissolve considerable amounts of silicate material as well as some
elements of interest. Fast reaction rates given the right conditions (high temperature and
pressure with good amount of available surface area) within the geothermal reservoir are
promising in terms of potential to metal recovery. Future work and technological
development is still needed to practically recover raw materials from geothermal fluids,
as the desired concentrations for extraction tend to be a higher than those achieved in this
study. The results are intended to use for upscaling to reservoir scale and calculate likely
dissolved loads achievable, given reaction rates and solubility of the various elements
involved. In this study the first steps were done to ensure the sustainability of the proposed
technology, further investigations, advances in other technologies and a full life cycle

assessment study need to follow.

After testing multiple fluids with polymetallic ore solid samples, tungsten minerals
(scheelite and ferberite) were in the focus and were contacted with DI water, acetic acid,
mineral acid and sodium-hydroxide in a custom-built flow-through reactor at 200 °C,
250 °C and 300 °C under 250-280 bar pressure and different flow rates. The effects of
different physical parameters that could influence mild leaching were tested and
compared, with the leaching time and temperature yielding significant differences in the
tungsten concentrations during the leaching experiments. However, we noted that the

influence of pressure on tungsten mobilisation could not be analytically investigated with
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the current experimental setup because of the pressure fluctuation in the single-plunger
pump within a given time interval. This resulted in minor pressure differences during each
experiment, but the pressure ranges were still representative of the observed pressures in
geothermal reservoirs. These pressure fluctuations did not influence leaching above a
certain pressure such that the observed time and temperature differences during leaching

yielded representative and realistic concentrations for the tested tungsten minerals.

Time is an important parameter during the in situ leaching of tungsten with DI
water. Although it seems intuitive that a longer leaching time would result in a higher
mobilisation rate, this is not always the case. The dissolution of tungsten from pure
scheelite reached equilibrium rapidly (usually in the first 30 min), with the longer
experiments yielding lower concentrations over time. This trend becomes more obvious
at higher temperatures, and the experiments at lower temperatures yielded low
concentrations, regardless of leaching time. Nevertheless, pure scheelite yielded the
highest concentrations compared to pure ferberite and scheelite-ferberite (1:1) mixture.
Pure ferberite showed a remarkably different trend compared to scheelite, as it was much
harder to mobilise, and the concentrations were much lower. Although the mobilisation
rate was lower in the first hour of the flow-through leaching compared to that in the
second hour, the increase in mobilised material was only a few ppm. The scheelite trend
was more dominant in the experiments with the scheelite-ferberite (1:1) mixture, but
ferberite was still difficult to mobilise in the mixture.

These experiments indicate that temperature has the largest influence on the in situ
leaching of tungsten. The higher temperature (300 °C) experiments resulted in much more
effective dissolution and mobilisation than the lower temperature (200 °C) experiments.
Higher temperatures were not considered as the currently used 200 °C-300 °C
temperature range represents the vast majority of high-enthalpy geothermal reservoirs.
The influence of the solid particle grain size on leaching was not investigated, with a
uniform grain size used in the experiments for a better comparison among the
experiments. This grain size, which was based on previous studies, was chosen to speed
up the reaction time by increasing the contact surface for fluid to rock reactions. We note
that this may not represent the actual contact surface, -volume or -time of a geothermal
reservoir so that future studies should explore the effect of grain size on tungsten

mobilisation.
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In leaching reactions even reasonably mild and environmentally acceptable fluids
could be utilised to dissolve considerable amounts of silicate material as well as some
elements of interest. Fast reaction rates given the right conditions (high temperature and
pressure with good amount of available surface area) within the geothermal reservoir are
promising in terms of potential to metal recovery. Future work and technological
development are still needed to practically recover raw materials from geothermal fluids,
as the desired concentrations for extraction tend to be higher than those achieved in this
study. The results are intended to use for upscaling to reservoir scale and calculate likely
dissolved loads achievable, given reaction rates and solubility of the various elements
involved. In this study the first steps were done to ensure the sustainability of the proposed
technology, further investigations, advances in other technologies and a full life cycle

assessment study need to follow.
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Fiiggelék

F 1: A kritikus elemek koncentrdcioi az egyes szildard kézetmintaban
Elem Ag Co Ga Mo Sh Sr \Y W Osszes Kritikus

Minta PPB PPB PPB PPB PPB PPB PPB PPB PPB

Kimutatasi hatar 20 30 10 40 200 30 40 600

HTLMix
(Herodsfoot, 45258,83 4169,87 4272,66 223,06 861478,98 16679,67 20292,37 42936,29 995311,73
DNY Anglia)
HTL315
(South Caradon, 11973,44 24944341 9746,84 780,91 145129,71 15440,17 7738,55 216446,11 656699,15
DNY Anglia)
HTL319
(Cligga Head, 639,66 430,16 1195,83 1533,93 5513,29 9968,94 718,91 17678896,30 17698897,02
DNY Anglia)
HTL321
(Masca-Cacova 424,80 78783,79 1392,45 700,33 58165,19 15421,11 22437,25 25124,42 202449,34
lerii, Romania)
HTL322 )
(Rudabanya, EK 534398,93 4028,59 1282,41 2386,12 2497731,37 | 1156992,59 291391 9290,47 4209024,39
Magyarorszag)
HTL324
(Recsk, EK 3098,11 48344,41 17976,82 20344,31 694,81 5236,13 258590,19 6466,08 360750,86
Magyarorszag)
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Fiiggelék

F 2: A kritikus elemek koncentrdcioi a kioldasi fluidummintakban batch reakcio utin

Elem Ag Co Ga Mo Sh Sr \Y w Osszes Kritikus
Minta PPB PPB PPB PPB PPB PPB PPB PPB PPB
Kimutatasi hatar 0,07 0,03 2 0,09 0,006 03 04 0,03

HTLMix + ioncserélt viz * * * * 116,41 51,30 * * 167,71
HTLMix + 0,1M ecetsav * 77,29 17,15 * 20,41 92,04 * 67,67 274,56
|2‘|(;|;)Lol\élx + 0,1M ecetsav * 26,48 4,00 1,04 656,28 141,60 * * 829,40
HTLMix +0,013M * 3,76 * 2,64 32,10 84,80 * 0,24 123,54
asvanyi sav

HTLMix +0,13M dsvényi * 159,07 12,00 17,48 3,49 149,20 * 0,28 341,52
sav 100 °C

HTLMix +0,13M dsvényi * 979,95 8,00 176,00 7100,00 220,00 * 7,98 8491,92
sav 200 °C

HTL315 + ioncserélt viz * 1001,28 * * 71,93 * * * 1073,21
HTL315 + 0,1M ecetsav * 1069,75 * * 90,06 * * 91,59 1251,40
HTL319 + ioncserélt viz * * * * 2,41 * * 181,83 184,24
HTL319 + 0,1M ecetsav * * * * * * * 128,04 128,04
HTL321 +0,013M * 11,64 * 2,60 43,51 101,20 * * 158,95
asvanyi sav

HTL324 +0,013M * 5,52 * 0,44 0,16 58,40 * * 64,52
asvanyi sav

*: Kimutatasi hatar alatti koncentracio
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F 3: Akritikus elemek koncentrdcioi a kioldasi fluidummintakban dtfolyasos reakcio utan

Elem Ag Co Ga Mo Sh Sr \Y w Osszes kritikus
Minta PPB PPB PPB PPB PPB PPB PPB PPB PPB
Kimutatasi hatar 0,05 0,02 0,05 0,1 0,05 0,01 0,2 0,02

HTL322 + ioncserélt viz 1 * 4,24 * 0,6 19,45 844,57 * 0,19 869,05
HTL322 + ioncserélt viz 2 * 2,77 * 0,6 15,81 660,15 * 0,07 679,4
HTL322 + ioncserélt viz 3 * 2,02 * 0,5 65,22 489,79 * 0,05 557,58
HTL322 + 0,1M ecetsav <100 <300 * <300 <2000 2837 <200 <2000 2837
HTL324 + ioncserélt viz * 0,81 * 8,6 91,66 414,46 * 0,23 515,76
HTL324 + 0,1M ecetsav <100 <300 * <300 <2000 1526 <200 <2000 1526
HTL321 + ioncserélt viz 0,09 0,28 * 3,8 18,75 377,31 0,3 1,06 401,59
HTL321 + 0,1M ecetsav <100 <300 * <300 <2000 1094 <200 <2000 1094
HTL315 + 0,1M ecetsav <100 209,29 * <300 <2000 8,3806 10 <2000 227,6706
HTL319 + 0,1M ecetsav 90 9,2927 * <300 440 95,153 <200 470 1104,4457
HTLMix + 0,1M ecetsav 20 94,967 * <300 7990 918,33 <200 <2000 9023,297

*: Kimutatasi hatar alatti koncentracio
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Fiiggelék

F 4: A gyakori elemek koncentracioi az egyes szilard kézetmintdban

Elem

Al

Ba

Ca

Cd

Cr

Cu

Fe

Mg

Mn

Na

Ni

Pb

Rb

Zn

Minta

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

PPM

Kimutatasi hatar

9

0,4

10

0,02

0,3

6

36

0,6

30

0,04

0,7

0,02

30

HTLMix
(Herodsfoot,
DNY Anglia)

15530,48

46

4205

37

25

641

5993

5880

2974

350

551

83238

40

14437

408010

6814

HTL315
(South Caradon,
DNY Anglia)

16406,93

18

374

24

13412

132105

868

1927

765

510

28

91747

330518

249

HTL319
(Cligga Head,
DNY Anglia)

3438,966

11

109

28

74

16407

1262

51

4656

104

27

26

59

412250

68

HTL321
(Masca-Cacova
Ierii, Romania)

517,3251

51541

10

1445

397790

34

37169

782

55

217122

3290

142

HTL322 )
(Rudabanya, EK
Magyarorszag)

1292,076

2503

9029

1075

14

16480

546

2013

301

62

59105

2729

39010

178876

HTL324
(Recsk, EK
Magyarorszag)

11615,29

16

1485

11585

186533

1766

4374

561

851

33

12

75251

345450

189

*: Kimutatasi hatar alatti koncentracio
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Fiiggelék

F 5: A gyakori elemek koncentracioi a kioldasi fluidummintikban batch reakcio utan

Elem Al Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Rb S Si Zn
Minta PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB PPB PPB
Kimutatisi hatar | 5 | 006 | 3 | 002 | 03 | 07 1 02 | 0007 | 05 | 08 | 006 11 05 | 11 0,06 3
HTLMix + 105 | 46 x « * 7 * | 4684 | 19343 | * . * 218 | 12 x 4309 x
ioncserélt viz

eHcLIEZ/\I/IX TOIMY yean | % | o1es2 | 17 | * 15 x| 3401 | 51008 | 8300 | * | 117 | 871112 | 22 x 14277 | 3131
HTLMix+ 0.IM |60 | 2162 | 112006 | 22 | * 12 | 13059 | 5960 | 49950 | 6996 | 12000 | 71 | 18499 | 15 p 75692 | 6261
ecetsav 200 °C

HTLMix +

0.013M dsvanyi | * | 970 | 80004 | 2 2 * 120 x| 32273 | 5679 | 4000 | 8 80 x| 4001 p 120
Sav

HTLMix +

0,13M asvanyi 76984 | 958 | 124006 | 1553 | 1094 | 34406 | 12103 | 15601 | 112961 | 8458 6400 1113 | 3676056 | 82 4001 81044 323065
sav 100 °C

HTLMix +

0,13M asvanyi 29722 | 1412 * 809 304 924 | 848648 | 76003 | 62787 | 25897 * 42850 | 805280 | 524 | 232036 | 210993801 | 183156
sav 200 °C

HTL3IS + 5287 | * * x | = | 3996 | 40705 | * ~ |01 | x| 27 * 4 | = 17198 | 1922
ioncserélt viz

HTL315 + 0,1M 7412 * * * * 10327 | 56082 * * 779 * 31 * 5 * 21004 1115
ecetsav

HTL31? + ) * * * * * 11 * * * 206 * * * 8 * 5181 *
ioncserélt viz

HTL319 +01IM | 5579 | = * « | 36 | 132 | 4767 | * * 837 | * * * 31 * 8822 *
ecetsav

HTL321 +

0,013M asvanyi * 866 92005 23 2 * 8 1200 | 37648 | 6726 | 3600 6 4 * 4001 * 760
sav

HTL324 +

0,013M asvanyi | 26623 | 1294 | 32002 7 12 13 143755 | 2400 22871 1311 | 11600 31 4 6 4001 * 1992

sav
*: Kimutatasi hatar alatti koncentracio
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F 6: A gyakori elemek koncentracioi a kioldasi fluidummintdikban dtfolydsos reakcio utin

Elem Al Ba Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Rb S Si Zn
Minta PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB | PPB PPB PPB | PPB
Kimutatasi hatdr | 1 | 0,05 50 005 | 05 | 01 10 50 50 | 005 | 50 | 02 02 | 001 | 1000 40 | 05
HTL322 + 21 | 248 | 52890 | 140 | 2 3 * 2940 | 4290 | 577 | 1530 | 42 | 1314 9 36000 | 4576 | 5895
ioncserélt viz 1

HTL322 + 4 | 228 | 47650 | 117 | 2 2 * 3430 | 3420 | 420 | 1830 | 25 | 1067 | 11 31000 | 4237 | 5041
ioncserélt viz 2

HTL322 + 12 | 220 | 21240 | 79 1 16 * 1390 | 1580 | 266 | 1690 | 7 | 17008 | 4 14000 | 1740 | 5768
ioncserélt viz 3

eHCZtIE;Z/Z *O0.IM 1 600 | 1958 | 378200 | 2577 | <300 | <80 | <10000 | 54000 | 44000 | 645 | 10000 | <300 | 537892 | * 22000 * | 98738
HTL324 + 4 | 107 | 477120 | * 1 9 « | 10820 | 26190 | 960 | 8490 | 65 2 81 | 364000 |51658| 27
ioncserélt viz

eHCZt';;Z/“ *0.IM 1 600 | 268 | 1261900 | <700 | <300 | <80 | 90925 | 41000 | 24000 | 8896 | 63000 | <300 | 5299 * 182000 « | 1702
HTL321 + .

76 155 | 383830 8 8 * 8180 | 126020 | 286 | 18800 3 19 60 379000 | 74144 16

ioncserélt viz

HTL321 +0,AM
ecetsav

HTL315 + 0,1M
ecetsav

HTL319 + 0,1M
ecetsav

HTLMix + 0,1M
ecetsav

<600 | 153 | 1314300 | <700 | <300 | <80 | 29330 | 7000 | 375000 | 1904 | 17000 | <300 | 22190 * 375000 * 934

2548 | 26 36719 <700 145 45 12812 | 21313 | 11997 6186 356 1145 * 6292

645 71 7793 <700 | 201 13 54192 | 7450 2344 4169 290 98 * 208

98 639 | 609030 84 13 1 4805 | 49918 | 117900 29278 | 154 | 243620 * 7969

*: Kimutatasi hatar alatti koncentracio
Ahol nem szerepel érték, ott a koncentracio nem keriilt mérésre.
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F 7: A natrium-hidroxiddal 300 °C hémérsékieten, 0,5 ml/perc aramlasi sebességen futtatott PHREEQC
modell kodja

TITLE 0ldbédédsi modell NaOH

SOLUTION O
temp 25
PH 12.899 charge
pe 7.708
redox pe
units mol/kgw
density 1
Na 0.1000901
0 (0) 0.0005264
-water 0.001444 # kg
END

KINETICS 1-25

Quartz
-formula Si02 1
-m 0.08732397
-m0 0.08732397
-parms 43.876 1
-tol le-008
-steps 0 in 0 steps # seconds

-step divide 1
-runge_ kutta 3
-bad step max 10000

PHASES
ferberite

FeWO4 = Fe+2 + W04-2

log k -12.903

-analytical expression -15.466 0.017243 0 0 0 -2.9e-005
scheelite

CaWo4 = Ca+2 + W04-2

log k -11.5277

-analytical expression -15.682 0.024667 0 0 0 -3.6e-005
INCREMENTAL REACTIONS True

RATES
Quartz
-start
1 rem unit should be mol,kgw-1 and second-1
2 rem parm(l) is surface area in the unit of m2/kgw
3 rem calculation of surface area can be found in the note
4 rem M is current moles of minerals. MO is the initial moles of minerals
5 rem parm(2) is a correction factor for fields rate relative to lab rate (=1)
10 rem acid solution parameters
11 al=0
12 E1=0
13 n1=0
20 rem neutral solution parameters
21 a2=1.98
22 E2=77000
30 rem base solution parameters
31 a3=1.97E+04
32 E3=80000
33 n2=0.34
36 rem rate=0 if no minerals and undersaturated
40 SR mineral=SR("quartz")
41 if (M<0) then goto 200

117



Fliggelék

42

if (M=0 and SR mineral<l) then got

o 200

Ratel=al*EXP (-E1/R/TK) *ACT ("H+") *nl

Rate3=a3*EXP (-E3/R/TK) *ACT ("OH-") *n2

Rate=(Ratel+Rate2+Rate3) * (1-SR mineral) *SA*PARM (2)

43 if (M0O<=0) then SA=PARM(1)
50 if (SA<=0) then SA=1
60 R=8.31451
75
80 Rate2=a2*EXP (-E2/R/TK)
85
90
100 moles= rate*Time
200 save moles
-end

SOLUTION 1-25

temp 25

PH 12.899 charge
pe 7.708

redox pe

units mol/kgw
density 1

Na 0.1000901
0(0) 0.0005264
-water 0.001444 # kg

EQUILIBRIUM PHASES 1-25

Fe (OH) 2 00
Fe (OH) 3

Goethite
Hematite
Magnetite
S102 (am)

ferberite
scheelite

OO O OO oo
ol oNeoNoNe]

SELECTED OUTPUT 1 25

-file

0.00052684508
0.0005556952

D:\OneDrive - geo.u-szeged.hu\PhD\Disszerta-

else SA=PARM(1l)* (M/MO0)"0.67

ci6\PHREEQC\Elkészlilt egyensulyi modellek futdsail20200928\300C 05mlmin NaOH so-

lut

USE

10
20
30
40
50
70

ion 20200928.x1s
-high precision
-reset
-solution

-time

-step

_pH

-pe
—-temperature
-totals
-molalities

-equilibrium phases

-kinetic reactants
-active
-user punch
R _PUNCH 1
-headings mass W_(9g)
-start
MW= 183.84
mass W = TOTMOLE ("W")
PUNCH mass_w
PUNCH SOLN VOL
PUNCH RHO
PUNCH PRESSURE
-end

true
false
true
true
true
true
true
true

Si W Fe Fel(2) Fe (3) Ca
Wo4-2 NaHwWO4

H2WO4 HWO4 -
Nawo4 -
ferberite s
Hematite Go
Quartz

true

true

soln vol (L)

Na

cheelite Si02 (am)
ethite Magnetite

density (kgm-3)

P

Fe (OH) 3
Fe (OH) 2

(atm)

0(0)
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nwn

KNOBS
-iterations 200
-convergence tolerance le-012
-tolerance le-019
-step size 100
-pe_step size 10
USER GRAPH 1 pH Heating
-headings pH
-axis titles "Cells™ "pH" ""
-chart_title "pH to 300 °C"
-initial solutions false
-connect simulations false
-plot concentration vs x
-start
10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, -LA("H+")
-end
-active true
USER GRAPH 2 Eh Heating
-headings Eh
-axis_titles "Cells" "Eh [mVv]"™ ""
-chart title "Eh to 300 °C"
-initial solutions false
-connect simulations false
-plot concentration vs x
-start
10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, (-LA("e-"))*59.3
-end
-active true
USER GRAPH 3 Ca Heating
-headings Ca
-axis titles "Cells" "Molality [mol/kgw]"
-chart_title "Ca to 300 °C"
-initial solutions false
-connect simulations false
-plot concentration vs x
-start
10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL_NO, TOT("Ca")
-end
-active true
USER_GRAPH 4 Na Heating
-headings Na
-axis_titles "Cells"™ "Molality [mol/kgw]"
-chart_title "Na to 300 °C"
-initial solutions false
-connect simulations false
-plot concentration vs x
-start
10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, TOT("Na")
-end
-active true
USER GRAPH 5 Fe Heating
-headings Fe
-axis_titles "Cells" "Molality [mol/kgw]™ ""
-chart_title "Fe to 300 °C"
-initial solutions false
—-connect simulations false
-plot concentration vs x
-start
10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, TOT("Fe")
-end
—active true
USER _GRAPH 6 Si Heating
-headings Si
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-axis_titles

-chart title

-initial solutions

-connect simulations

-plot concentration vs
-start

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ""
"Si to 300 °c"

false

false

X

10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, TOT("Si")

—-end

—active
USER _GRAPH 7 WO4-2 Heating

-headings
-axis titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs

-start

true

WO4-2

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ™"
"WO4-2 to 300 °cC"

false

false

X

10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, MOL("WO4-2")

—-end

-active
USER_GRAPH 8 HWO4- Heating

-headings
-axis_ titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs

-start

true

HWO4 -

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ""
"HWO4- to 300 °C"

false

false

X

10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, MOL ("HWO4-")

-end

-active
USER GRAPH 9 NaHWO4 Heating

-headings
-axis_titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs

-start

true

NaHWO4

"Cells" "Molality [mol/kgw]™ ™"
"NaHWO4 to 300 °C"

false

false

X

10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, MOL ("NaHWO4")

-end
-active

true

USER GRAPH 10 NaWO4- Heating

-headings

-axis titles

-chart title

-initial solutions

-connect simulations

-plot concentration vs
-start

Nawo4 -

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ™"
"NaWo4- to 300 °C"

false

false

X

10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, MOL ("NawoO4-")

-end

-active
USER _GRAPH 11 H2WO4 Heating

-headings
-axis titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs

-start

true

H2WO4

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ™"
"H2WO04 to 300 °C"

false

false

X

10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, MOL("H2WO4")

-end
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-active

USER GRAPH 12 02 Heating
-headings
-axis titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs

-start

true

02

"Cells" "Molality [mol/kgw]™ ™"
"02 to 300 °c"

false

false

X

10 IF SIM NO <29 THEN PLOT XY CELL NO, MOL("02")

-end

-active
SOLUTION SPECIES
H+ + WO4-2 = HWO4-

log k 3.520298

—analytical expression
HWO4- + Na+ = NaHWO4

log k -2.79467

-analytical expression
Na+ + WO4-2 = NaWoO4-

log k 0.91875

-analytical expression
H+ + HWO4- = H2WO4

log k 5.638155

—analytical expression
END

TRANSPORT
-cells
-time step
-lengths
-dispersivities
-correct disp

REACTION TEMPERATURE 1-25
25 25 in 1 steps
REACTION PRESSURE 1-25
1 1 in 1 steps

END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities

-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25
36 36 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25
47 47 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps

true

2.7893009 -0.0018714 0 0 0 1.45e-005

-3.1082891 -0.0032713 0 0 0 1.45e-005

1.3582529 -0.0056482 0 0 0 1.4e-005

14.398234 -0.040413 0 0 0 3.7e-005

25

86 # seconds
25%0.01
25*0.001
true

25*%0.01
25*0.001
86 # seconds

25*%0.01
25*%0.001
172 # seconds
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END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities

-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25
58 58 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25
69 69 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25
80 80 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25
91 91 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25
102 102 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT

25*0.01
25%0.001
258 # seconds

25*%0.01
25*%0.001
344 # seconds

25*0.01
25*0.001
430 # seconds

25*0.01
25*%0.001
516 # seconds

25*%0.01
25*0.001
602 # seconds
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-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25

113 113 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25

124 124 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25

135 135 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch cells

REACTION TEMPERATURE 1-25

146 146 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch cells

REACTION TEMPERATURE 1-25

157 157 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

25*%0.01
25*%0.001
688 # seconds

25*0.01
25*0.001
774 # seconds

25%0.01
25*%0.001
860 # seconds

25*%0.01
25*0.001

946 # seconds
1-25

1-25

25%0.01
25*0.001

1032 # seconds
1-25

1-25
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TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch _cells

REACTION TEMPERATURE 1-25

168 168 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch _cells

REACTION TEMPERATURE 1-25

179 179 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch cells

REACTION TEMPERATURE 1-25

190 190 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch cells

REACTION TEMPERATURE 1-25

201 201 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch cells

25%0.01
25*%0.001

1118 # seconds
1-25

1-25

25*%0.01
25*%0.001

1204 # seconds
1-25

1-25

25%0.01
25*%0.001

1290 # seconds
1-25

1-25

25*0.01
25*%0.001

1376 # seconds
1-25

1-25

25*%0.01
25*0.001

1462 # seconds
1-25

1-25

124



Fliggelék

REACTION TEMPERATURE 1-25

212 212 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch cells
-warnings

REACTION TEMPERATURE 1-25

223 223 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25

234 234 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time

REACTION TEMPERATURE 1-25

245 245 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch _cells

REACTION TEMPERATURE 1-25

256 256 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities

25*0.01
25*0.001

1548 # seconds
1-25

1-25

false

25*0.01
25*%0.001
1634 # seconds

25*0.01
25*0.001
1720 # seconds

25*%0.01
25*0.001

1806 # seconds
1-25

1-25

25%0.01
25%0.001
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-initial time
-print cells
-punch cells

REACTION TEMPERATURE 1-25
267 267 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch cells

REACTION TEMPERATURE 1-25
278 278 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-lengths
-dispersivities
-initial time
-print cells
-punch cells

REACTION TEMPERATURE 1-25
289 289 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TRANSPORT
-time step
-lengths
-dispersivities
—-initial time
-print cells
-punch cells

REACTION TEMPERATURE 1-25
300 300 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps
END

TITLE Reaction
TRANSPORT
-shifts
-time step
-lengths
-dispersivities
-thermal diffusion
-initial time

1892 # seconds
1-25
1-25

25*0.01
25*0.001

1978 # seconds
1-25

1-25

25*0.01
25*0.001

2064 # seconds
1-25

1-25

102 # seconds
25*0.01
25*0.001

2150 # seconds
1-25

1-25

63

172 # seconds
25%0.01
25*0.001

2 0

2252 # seconds

126



Fliggelék

-print cells
-punch cells
-warnings

REACTION TEMPERATURE 1-25
300 300 in 1 steps

REACTION PRESSURE 1-25
500 500 in 1 steps

USER_GRAPH 13 WO4
-headings
-axis titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs

-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7

1-25
1-25
true

WO4

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ™"
"Wo4n"

false

false

X

20 IF STEP_NO = i THEN PLOT XY CELL NO, MOL("WO4-2")

30 NEXT i
-end
-active
USER GRAPH 14 HWO4-
-headings
-axis_titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs
-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7

true

HWO4 -

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ™"
"HWO4-"

false

false

X

20 IF STEP_ NO = i THEN PLOT XY CELL NO, MOL ("HWO4-")

30 NEXT i
-end
-active
USER _GRAPH 15 NaHWO4
-headings
-axis_titles
-chart title
—-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs
-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7

true

NaHWO4

"Cells" "Molality [mol/kgw]™ ™"
"NaHWO4"

false

false

X

20 IF STEP NO = i THEN PLOT XY CELL NO, MOL ("NaHWO4")

30 NEXT i
-end
-active
USER_GRAPH 16 NawoO4-
-headings
-axis titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs
-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7

true

Nawo4 -

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ™"
"Nawo4-"

false

false

X

20 IF STEP_NO = i THEN PLOT XY CELL NO, MOL ("NaWwoO4-")

30 NEXT i
-end
-active
USER_GRAPH 17 H2WO4
-headings

true

H2WO4
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-axis_titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs
-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ""
"H2WO4™"

false

false

X

20 IF STEP NO = i THEN PLOT XY CELL NO, MOL ("H2WO4")

30 NEXT i
-end
-active
USER GRAPH 18 Ca
-headings
-axis titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs
-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7

true

Ca

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ™"
"Ca"

false

false

X

20 IF STEP_NO = i THEN PLOT XY CELL NO, TOT("Ca")

30 NEXT i
-end
-active
USER _GRAPH 19 Na
-headings
-axis_ titles
-chart title
-initial solutions
—-connect simulations
-plot concentration vs
-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7

true

Na

"Cells" "Molality [mol/kgw]™ ™"
llNa"

false

false

X

20 IF STEP_NO = i THEN PLOT XY CELL NO, TOT("Na")

30 NEXT i
-end
-active
USER_GRAPH 20 Si
-headings
-axis_ titles
-chart title
-initial solutions
-connect simulations
-plot concentration vs
-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7

true

Si

"Cells" "Molality [mol/kgw]"™ ™"
"Si"

false

false

X

20 IF STEP_NO = i THEN PLOT XY CELL NO, TOT("Si")

30 NEXT i
-end
-active
USER GRAPH 21 Fe
-headings
-axis_titles
-chart title
-initial solutions
—-connect simulations
-plot concentration vs
-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7

true

Fe

"Cellsﬂ "Molality [mol/kgw] " mn
"Fe"

false

false

X

20 IF STEP NO = i THEN PLOT XY CELL NO, TOT("Fe")

30 NEXT i
-end
-active

true
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USER_GRAPH 22 pH

-headings pH
-axis titles "Cells™ "pH" ""
-chart title "pH"
-initial solutions false
-connect simulations false
-plot concentration vs x
-start

10 FOR i=1 TO 63 STEP 7
20 IF STEP_NO = i THEN PLOT XY CELL NO, -LA("H+")

30 NEXT i
-end
-active true
USER GRAPH 23 Eh
-headings Eh
-axis_titles "Cells" "Eh [mVv]"™ ""
—chart_title "Eh"
-initial solutions false
-connect simulations false
-plot concentration vs x
-start
10 FOR i=1 TO 63 STEP 7
20 IF STEP NO = i THEN PLOT XY CELL NO, (=LA ("e=-"))*59.3
30 NEXT i
-end
-active true
USER GRAPH 24 02
-headings 02
-axis_ titles "Cells"™ "Molality [mol/kgw]™ ""
-chart title "oz"
-initial solutions false
-connect simulations false
-plot concentration vs x
-start

10 FOR i=1 TO 63 STEP 7
20 IF STEP_NO = 1 THEN PLOT_XY CELL_NO, TOT ("O(0) ")
30 NEXT 1
-end
-active true
END
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