FOLDTAN

Szulfidasvanyok szerepe a felszin alatti hidrogéntarolasban

The role of sulfides in underground hydrogen storage
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Abstract

Hydrogen is attracting a growing attention as a protagonist of future energy storage. However, geochemical
challenges associated with hydrogen storage in sedimentary rocks are still not well defined. Pyrite is a redox
sensitive mineral, which is an accessory constituent of the reservoir sandstones. The main aim of our study is
to estimate the extent of geochemical reactions among pyrite, porewater and hydrogen. For this purpose, we
apply geochemical modeling coupled with experiments with an adequate analytical framework (SEM, ICP-
OES).
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1. Bevezetés

Az Europai Unid energiaforrdsainak dontd részét a fosszilis energiahordozok adjak. A kornyezetbarat
technoldgiakra vald atallas egyik sarokpontja a hidrogén feltételezhetd térnyerése az energiaellatasban. A ter-
vek szerint a hidrogén lesz a jovO energiahordozdja, amit eldszor el kell allitani, hogy késébb kinyerhessék a
fogyasztdk a benne tarolt energiat. Nemzetkozi szervezetek mellett szamos orszag és vallalat megalkotta mar
a sajat hidrogén stratégiajat, amely a hidrogén alapa energiaellatasra valo atallas fobb 1épéseit jeloli ki. Ez a
tobbtényezds folyamat szamos kihivast tartogat a miiszaki, jogi és pénziigyi tényezok mellett a foldtudomény
szamara is.

A hidrogén gaz eléallitasa alapvetéen kétféleképpen teheté meg: elektrolizissel és fosszilis lizeman-
yagok bontasaval. Utobbi esetben a metan vizgdzos reformalasaval lehet a f6ldgazbol hidrogént kinyerni [3].
Az ilyen médon eléallitott Ho-t nevezik sziirke hidrogénnek, ugyanis ennél az eljarasnél a melléktermékként
keletkez6 CO, az atmoszféraba kerul. Ha a folyamat sordn sikertl kivonni a CO»-t a kdrforgasbol (CO-
megkotés és tarolas, angolul CCS) akkor a keletkezd energiahordozot kék Hp-nek nevezzik. Amikor megujuld
energiaforrasbol allitjuk el6 a Ho-t és ez fenntarthatd energiatermelést biztosit, akkor azt z6ld Hz-nek tekintjik.
A hidrogén eldallitasnak barmelyik formajardl legyen sz0, a tarolas legolcsobb és legszélesebb korben elérhetd
modja a hidrogén lemiivelt foldgaz tarolokban torténd elhelyezése. Szamitasba vehetdk még a souregek [7],
azonban ezekbdl a képzédményekbdl vilagszinten joval kisebb kapacitas all rendelkezésre, tekintettel a kdséd
fizikai és kémiai tulajdonségaira, amelyek instabill teszik a késoképzodményeket. Bar a foldgaz tarolasaval
kapcsolatban sok évtizedes tapasztalattal rendelkeziink, a hidrogén felszin alatti viselkedésér6l kevés ismer-
etiink van. Néhany uttér6 publikaciot leszamitva [4,5], csak az elmult évtizedben kezdddtek meg a komolyabb
hidrogén tarolast vizsgal6 kutatasok [2,6].

Alapvet6 probléma a hidrogén tarolasaval kapcsolatban, hogy e gaz kdnnyebben szokik és reaktivabb
mas ismert gazoknal felszin alatti kériilménynek kozott, s ezek a tulajdonsagok komoly kockazatot jelentenek
a tarolas szempontjabdl. Igy a felszin alatti geokémiai folyamatok alapos ismerete killéndsen fontos egy
rezervoar tarolési potencialjanak felméréséhez [12]. Ezen kortlmények laboratdriumi reprodukéalésa nehézkes,
ahogy az eredmények teljes taroldra vald kiterjesztése is. A kisérletek mellett a geokémiai modellezés egy
olyan eszkoz, amellyel a reakciok megfigyelése térben €s id6ben is lehetséges. A modellezd szoftverek mara
mar széles geokémiai és termodinamikai adatbazisokon alapulnak, igy egyre pontosabban tudjuk leképezni a
geoldgiai kdrnyezetben lezajlo folyamatokat.

A felszin alatti tér alapveto sajatossaga a kdzet-viz kolcsonhatéas. A porusviz kémiai jellemzai (telitettség
ionokra nézve, pH, oxidacios allapot), a befogadd kézet asvanyos Osszetétele és fizikai tulajdonsagai (pl.
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porozitas) alapvetden meghatarozzak a kémiai folyamatokat (oldddas, kicsapddés, anyagaramlas). Ehhez a
soktényez6s rendszerhez adjuk hozz4 a szabad pérusteret kito1té hidrogén gazt.

A Karpat-medencében az egyik legelterjedtebb rezervoar kézet a késé miocén homokkéd, amely a Pan-
non-medence legfobb kitoltd kdzete. Ezekrdl a kdzetekrdl szamos tanulmany sziiletett mar, ami a képzodési
koriilményeket [8], szénhidrogén foldtant [1], vagy a CO, téarolast [9,11] érinti. Azonban a H, tarolas szem-
pontt kutatas nem késziilt még a képzédményekrél, ahogy nemzetkozileg is elég csekély az erre vonatkozd
tanulmanyok szama. Az ilyen, asvanytanilag Osszetett k6zetek esetében komoly figyelmet kapnak a redox
reakcidkra érzékeny asvanyok, mert a hidrogén jelenlétében reakciokat indithatnak el. A vizsgalat targyat is
képez6 késé miocén homokkében gyakori jarulékos asvany a pirit. Ismeretes, hogy a H, kénnyen reakcioba
Iép vegyérték valtd elemeket tartalmazo6 asvanyokkal, igy a pirittel is. Gyakori reakcid H jelenlétében a pirit
pirrhotinna alakulasa (1), mikézben kénhidrogén képzdédik [13].

FeS, + (1 —x)H, = FeS;,, + (1 —x)H,S (0 <x <0.125) )

A jelen kutatas célja, hogy geokémiai modellezéssel felmérjiik a homokkdvekben gyakran eléforduld
szulfidasvanyok reaktivitasat. A modellek segitségével feltarhatok azok a kritikus paraméterek (pl. pH, hémé-
rséklet, adott ion koncentrécidja), amelyek a reakciokra hatassal vannak. Ezenfeliil megbecsiilhet6 a lehetséges
hidrogénveszteség, amelyet a szulfidasvanyok jelenléte okoz.

2. Mddszerek, eredmények

A kutatasunk alapjat a geokémiai modellezés adja, amely a Phreeqc szoftvercsomaggal [10] val6sul
meg. A Phreeqc batch vagy 1D reaktiv transzport modellek futtatasara alkalmas viztelitett k6zegben. Kétféle
modellezést végeztiink: egyensulyit és kinetikust. Az egyensulyi (termodinamikus) modellezés soran az ered-
mény a kémiai egyensuly bealltdt mutatja, mig a kinetikus modelleknél a reakciok idébeliségét vizsgalhatjuk.

A modell tipusétol fuggetlenil annak pontossagat alapvetéen meghatarozzak a bemend adatok (input).
Munkank soran egy potenciélis tarol6 teriilet, az O&GD Central Kft. érdekeltségébe tartozé Ocsod kornyéki
furasok anyagat vettik figyelembe, valamint kiegészitésként mas alfoldi faras vizkémiai adataival dolgoztunk.
A bemend kdzetparamétereket az 6cs6di mag- és furadékmintak kdzettani €s geokémiai vizsgalatabdl nyertiik.
A kozetekbdl csiszolatok késziiltek és megismertiik a mintak petrografiajat, asvanyos 0sszetételét, amit 6ssze-
vetettink a rontgen pordiffrakcios fazisanalizis (XRD) kapott eredmeényekkel. A petrogréfiai vizsgalatok Bu-
dapesten, az E6tvos Lordnd Tudomanyegyetem (ELTE) Litoszféra Fluidum Kutaté Laboratériumban (LRG),
mig az XRD vizsgalatok az ELTE Asvanytani Tanszékén késziiltek.

A modell futtatdsok soran tobbféle bemeneti paraméterrel dolgoztunk. A vizsgélt rezervoar alapvetden
szaraz, ezért a kornyez6 kutak vizkémiai adatait vettiik szamitasba modell bemeneti adatként. Az tiledékes
k6zetekhez figyelembe vehetd ionok a Ca?*, Mg?*, Na*, SO4%-, HCO3", CO3* és SiO,.

Az aldbbi modellezéseket végeztik el a szulfid dsvanyok reaktivitasanak vizsgélatdhoz.

1) egyszert kinetikus modell, amelyben a bemeneti adatok a pirit, desztillalt viz és Ha.

2) Osszetett kinetikus modell, amelyben a kézetet felépitd asvanyokat (koztik a piritet), Ho-t €s
kiilonb6z6 fluidum sszetételt adtunk meg: kiindulasként desztillalt vizet, majd valos porusfluidum Osszetételt
hasznéaltunk.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a pirit nem minden esetben reaktiv. A pirit oldédasakor és pirrhotin
kivalaskor a legmeghatarozobb tényezd a kiindulasi oldatosszetétel, azon belill is a pH. A desztillalt vizes
futtatasokban rendre bekdvetkezett a reakcio, mig az ismert pérusfluidum osszetételnél nem indult meg.

A modellezési munka folytatddik az eredmények pontositasa érdekében, tovabba kisérleti munka is a
tervek kozott szerepel, amely a modellel kombinélva olyan eredményekhez vezet, amelyet az ipari szereplok
is kozvetlenil fel tudnak hasznalni.

3. Osszefoglalas

A felszin alatti hidrogéntarolas egy kihivasokkal teli feladat, amelynek biztositasa siirget6. Fontos szem-
pont a kbzet-viz-gaz kélcsdnhatasok alapos ismerete, hogy a hidrogént biztonsagosan lehessen tarolni. A
geokémiai modellezés egy hasznos eszkoz a kisérleti eredmények nagyléptéki kiterjesztésére. A petrografiai
vizsgalatok segitségével a rezervoar kdzetek dsszetételérol és szerkezetérdl nyertiink ismeretet. A pirit gyakori
dsvanya a Kéarpéat-Pannon régio potencidlis H. tarold kézeteinek és érzékenyen reagal a redox allapot vélto-
zasokra. A reakcio végbemenetelére erésen kihathat a porusfluidum dsszetétele.
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