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Absztrakt

A felszin alatti hidrogéntarolas kiemelkedd fontossagu lehetdség a zold atmenet - azaz a
fenntarthat6 energiaforrasokra valo attérés - megvalositasaban. A nap- és szélenergia - mint a
megujuld forrasok dominans hazai képvisel6i - idészakos és idéjarasfiiggd energiatermelést
biztositanak, amely nem mindig esik egybe a fogyasztasi csticsokkal és minimumokkal. A
hidrogén gaz geoldgiai formaciokban torténd tarolasa lehetové teszi az energiatermelés és
fogyasztas kiegyenlitését, azaz a termelési tobblet taroldsat és késObbi visszajuttatasat a
halozatba, amikor az energiaigény nagyobb, ezaltal folyamatos energiaellatast biztositva. Az
elmult évtizedben ugyan tobb, a hidrogén gaz-viz-kézet rendszer kdlcsonhatasat vizsgalo
geokémiai tanulmany jelent meg, azonban sok kérdés még megvalaszolatlan. Kutatisomban a
sziliciklasztos rezervoar kozetek egyik fo alkotdjanak, a kvarcnak hidrogén gazzal valo

kdlcsonhatasat tanulményozom kisérleti titon és geokémiai modellezéssel.

Az Un. statikus (,,aztatasos”) kisérletek soran nagy tisztasagu kvarcot hasznaltam, amelyet
63-250 um szemcseméret tartomanyra poritottam, majd szitaltam. Ebbdl 2 g mennyiséget és 70
ml desztillalt vizet kevertem 6ssze a reaktoredényben a kisérletekhez. A kisérleteket kiillonb6z6
nyomason (50-100 bar) és hémérsékleten (80-100 °C) végeztem, amely koriilmények
megfeleltethetdk a hidrogéntarolds varhaté nyomas- és hdmérséklet-tartomanyéanak. A 72 6ran
at tarto kisérletek soran mintavétellel kdvettem az oldat kémiai Gsszetételének valtozasat. Az
oldatmintdk vizsgalata ICP-OES eljarassal valosult meg. A geokémiai modellezéshez a
PHREEQC szoftvert hasznaltam. A referencia kisérletek nitrogén gazzal torténtek azonos
nyomas és hémérséklet koriilmények mellett és a kapott adatokat Osszehasonlitottam a

hidrogénes kisérletek eredményével.

A kvarc-viz-hidrogén (/referenciagaz) rendszer viselkedését vizsgalo kiilonbdz6 nyomas és
homérsékleti feltételek kozott végzett kisérletek alapjan megallapithatd, hogy a nagy nyoméasu
hidrogén gaz nincs jelentds hatassal a kvarc oldodasara. A kisérletek eredményei 6sszhangban
vannak a kisérleti koriilmények bemeneti paramétereivel (pH, T, p, fajlagos feliilet) megalkotott
geokémiai modellel, amely hozzdjarulhat az Osszetettebb, dinamikus rezervoar Iéptékii

geokémiai modellek fejlesztéséhez.

Jelen munka a Kulturdlis és Innovaciés Minisztérium EKOP-24 kédszamii Egyetemi
Kivalésagi Osztondij Programjanak a Nemzeti Kutatdsi, Fejlesztési és Innovdciés Alapbol

finanszirozott szakmai tamogatasaval késziilt.



1. Bevezetés, célkitiizés

A mai tarsadalom Szerepldi szamara egyre vilagosabba valik, hogy a klimavaltozas az egyik
legégetobb globalis probléma, amely megoldasra var. Nagy nemzetkozi szervezetek ujabb és
ujabb célokat fogalmaznak meg e nehézség feloldasara. Ilyen példaul az European Green Deal
(Eurdpai Zold Megallapodas), ami az ugynevezett ,,z0ld atmenet” koncepcidjat foglalja
magaba. Célja az eurdpai energiagazdasag klimasemlegessé valasa 2050-re az antropogén szén-
dioxid kibocsatds csokkentésével, és a megljuld energiaforrdsok energiamixben valo
részesedésének novelésével. Azonban ennek elérésére komoly valtoztatasok sziikségesek mind

gazdasagilag, mind infrastrukturalisan.

Az energiaszektor legnagyobb kihivasa napjainkban a megujulo energiaforrasok — nap- és
sz€élenergia — id6szakosan megtermelt nagy mennyiségli energidjanak eltaroldsa, majd
felhasznalasa a kisebb termelésii idészakokban (Guo et al., 2024). Tovabbi probléma, hogy az
idészakosan termelé kapacitasok hatranyosan befolyasolhatjak az atomerémiivek - mint
alaperdmiivek - miikodtetését, amelyek termelésének slirli valtoztatdsa negativ hatassal van az
¢lettartamukra (Bicer & Dincer, 2017). Ezen nehézség athidalasara, az energiatermelés
kiegyenlitésére a ‘power-to-gas’ koncepcio tiinik megoldasnak, ami a feleslegben megtermelt
energia gazza (hidrogénné vagy metanna) torténd alakitasat jelenti (1. abra, Lehner et al., 2014).
Az igy eléallitott energiahordozd gaznak azonban hatalmas térigénye van (atmoszférikus
nyomdson és szobahémérsékleten 1 kg hidrogén gaz 11 m? teret foglal el (Tarkowski, 2019)),

ennélfogva tarolasara a leghatékonyabb modszert a felszin alatti porozus térrész jelenti. Ezaltal

_ Energia termelés
Energia igény

Energia

H, felhasznalas
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1. dbra: Az iddszakos energiatermelés és a folytonos energiaigény problémdjdra megoldasul
szolgalo felszinalatti hidrogén gaz tarolas (Heinemann et al., 2021).



a hidrogén gaz - mint energiavektor - stratégiai fontossagt tényezévé valik a fenntarthatd jovo
felé vezetd Gton (Heinemann et al., 2021; Pfeiffer & Bauer, 2015).

Globalisan a megtjulokbol szarmazo energiatermelés egyre csak novekszik, de az energia
tarolashoz, igy pl. a hidrogéntarolashoz sziikséges infrastruktara nem tart 1épést a termeléssel.
Az elmult évtized soran a Magyarorszag naperémiiveivel megtermelt energia mennyisége
2023-ra elérte a 6 TWh mennyiséget (2. abra), és a kovetkezd évtizedben ez az érték
megduplazodhat (NECP, 2024). Ilyen mennyiségii idoszakos energiatermelés kiegyenlitésére
jogosan meriil fel az energia nagy 1éptékli €s hossza tavu eltarolasanak igénye. Magyarorszag
ebbdl a szempontbdl kedvez6 helyzetben van, mind foldtani adottsaga, mind infrastrukturalis
fejlettsége kovetkeztében. Ezt is mutatja, hogy a kdozelmultban zarult egy, a témaval foglalkozo
hazai projekt a Magyar Foldgaztarolo Zrt. altal feliigyelt Akvamarin projekt Kardoskuton
(Farkas et al., 2024).
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2. dbra: Magyarorszag megujulo energiaforrasaibol szarmazo energiatermelése forras szerint.
(Ember, 2024).

Gazdasagi szempontbol a hidrogéntarolasi technologidk fejlesztése ¢€s elterjedése Uj
ipardgakat hozhat 1étre (pl. hidrogén infrastruktira és logisztika, hidrogén monitorozas €s
biztonsagtechnika), mikozben eldsegiti az energiaellatas biztonsagat ¢&s stabilitasat.
Tudoményos szempontbol 1) kérdések tarhazat veti fel, mint példaul a hidrogén gaz reakcioja

a befogadd kozettel, és az esetleges reakciok mentén bekovetkezd valtozasok, mind a gaz



mindségében €s mennyiségében, mind pedig a kdzet dsszetételét €s mechanikai tulajdonsagait
figyelembe véve. A felszin alatti gaztarolas az alabbi térszinekben torténhet: kimerilt olaj- és
gazmezOk porozus kozeteiben, mélyen fekvd sosvizes rétegekben, ¢és sokaverndkban
(Tarkowski, 2019). A felsoroltak koziil a leggyakoribb tipus, amelyben a hidrogéntarolas
felmeriilhet a sziliciklasztos iiledékes kozet, amely globalisan a leggyakoribb rezervoarkdzete
a szénhidrogéneknek. A felszinalatti hidrogén gaz tarolas nyomas és hdmérséklet értékei nem
haladjak meg az 500 bar-t és 150 °C-ot (Heinemann et al., 2021). Dolgozatom témaja a
sziliciklasztos rezervoarkézetek egyik f6 alkotojanak, a kvarcnak a tanulmanyozésa
hidrogéntarolas szempontjabol. A dolgozat célja, a kézet-viz-gaz rendszerben végbemend
komplex reakciok egyikének, a kvarc és a hidrogén gaz reakcidjanak a jobb megértése vizes

kozegben, laborkisérletek €s geokémiai modellezés segitségével.

2. Irodalmi hattér

A felszin alatti gaztarolas koncepcioja energiatarolds céljabol nem 0j a Foldon: torténelme
egészen a 20. szazad eléjéig nyulik vissza, amikor Ontarioban (Kanada) egy részlegesen
kimeriilt foldgazmezbében el6szor foldgazt taroltak (Foh et al., 1979). Azdta ez egy elterjedt és
gazdasdgos modszer az energiataroldsra bizonyos orszagokban, koztik példaul
Magyarorszagon is (Megyery et al.,, 2000). Azonban az 1970-es évek olajvalsaga
energiastratégiai szempontbdl atgondolasra késztette a felelés szakembereket: ekkor vet6dott
fel el6szor a felszin alatti hidrogéntarolds, a megtermelt energia tarolasanak megoldasaként
(Foh et al., 1979). Ez a koncepcié aztan a modern, egyre nagyobb energiaigényli globalis
gazdasagban ismét az érdeklédés homlokterébe keriilt. A kovetkezOkben a felszin alatti
hidrogéntarolasrol szerzett, geoldgiailag relevans informéciot Osszegeztem a potencidlis
rezervoarkdézetek szempontjabol, figyelembe véve a legfobb kockazatot: vajon reagal-e a
hidrogén gaz a kozettel, és ha igen, milyen kdvetkezményei vannak? Ezenfeliil a felszinalatti
térrésznek szamtalan elvarasnak kell megfelelnie a tarolas céljatol, idotartamatol fiiggéen. Mig
a dinamikus, folyamatos letarolas és kivétel igényeinek kielégitéséhez a sokavernak
alkalmasak, amiknek tarolasi kapacitaisa GWh-ban mérhetd, addig a hosszabb idejii, nagy
1éptékii, TWh-as 1éptéki tarolasra a kimeriilt olaj- és gazmezOk perspektivikusak (Zivar et al.,
2021; Hassanpouryouzband et al., 2022; Cavanagh et al., 2023). Ipari mennyiségii hidrogén gaz
tarolasra uttoré példakat lathatunk a Fold szamos részén. A legismertebb, mar viszonylag
elorehaladottabb allapotban 1évé projekt a szomszédunkban talalhatod, ausztriai RAG Ltd.
Underground Sun Storage projektje (Cavanagh et al., 2023). Magyarorszagon a Magyar



Foldgaztarolo Zrt. (MFGT) kozremikodésével, Eurdpai Unidés programok (HyUSPRe,
EUH2Stars) keretin beliil idént6l indul a felszin alatti tarolas kisérleti szakasza, amely a

Kardoskuton talalhatdo MFGT telepen veszi kezdetét (www.mfgt.hu).

Geologiai szempontbdl legalkalmasabbnak (és leggazdasagosabbnak) egyelére a kimeriilt
olaj- és gaztelepekben valo tarolas tinik (Emmel et al., 2023). A kimerilt gaztelepek
elonydsebbek a kimeriilt olajtelepeknél, mivel feltételezheté az olajtelepekben megmaradd
rezidualis szervesanyag biologiai és kémiai reakcidja a hidrogén gazzal (Emmel et al., 2023).
A kimeriilt géaztelepek mas szempontbol is kecsegtetok: ismert a gaztermelés miatt a
kézetmechanikai tulajdonsaguk, a porozitds ¢és permeabilitds, a kdozet reakcidja a
nyomasvaltozasra, és kiépitett a gaztermeléshez sziikséges infrastruktira is (Crotogino et al.,
2018). Ezeket a rezervoarokat jellemzéen homokkdvek épitik fel, amelynek
szénhidrogénfoldtani helyzete mar ismert, adott a gazfelhalmozodas ténye, valamint elérhetd
informaci6 a csapdaszerkezetrdl és a zarokézetrol (Heinemann et al., 2021). Azonban fontos
hangstlyozni, hogy a kdzet, ami szivargadsmentes csapdat jelentett a metannak, az a 1ényegesen
kisebb méret, kis viszkozitast, illékony hidrogén gaz molekulara mar nem feltétlen relevans.
Hidrogén gazra nézve a leghatékonyabb fed6kézetek a Kis permeabilitast, repedésmentes
kozetek bizonyulnak, amelyre természetes analogia példaul Bourakébougou (Mali), ahol dolerit
telérek biztositjak a zard réteget (Prinzhofer et al., 2018).

Egy koézet alkalmassaga hidrogén gdz taroldsara szamos geologiai kritériumtol fligg,
amelyek koziil a kdzetalkotdo a porustérben fellépd asvany-viz-gaz reakcidkra forditottam
kiemelt figyelmet a TDK dolgozatban. A kézetalkotd asvanyoknak a nagy nyomast hidrogén
gazzal szemben kémiailag semlegesen kell viselkednie, a hidrogén gaz mennyiségének és
mindségeének, tovabba a rezervoar kézet mechanikai tulajdonsdgainak megdrzése érdekében.
Az elmult évtizedben tobb publikécid €és projekt keretében vizsgaltak kdzetek és kdzetalkotd
asvanyok nagy nyomasu hidrogén gazzal tortént reakciojat. A kutatasoknak két f6 iranya van:
1/ a dragabb, de megbizhatobb laboratoriumi kisérletek és 2/ az olcsobb, infrastruktirat kevéssé
igényl, azonban térben és id6ben jelentOsen Kkiterjesztheté geokémiai modellezés pl.

PHREEQC ¢és TOUGHREACT szoftverekkel.

Tudomanyos publikaciok, amelyek nagy nyomasu (~200 bar) és hémérséklet (~100 °C)
kisérletek soran kodzetek reakcidjat vizsgaltak hidrogén gazzal, arra jutottak, hogy nem
mutatkozik kolcsonhatas a kiilonb6z6 kézetalkotd asvanyokkal (Bensing et al., 2024; Flesch et
al., 2018; Hassanpouryouzband et al.,, 2022), vagy csak minimalis, geoldgiai skalan
jelentéktelen oldodas tapasztalhatd (Al-Yaseri et al., 2023; Yekta et al., 2018). Azonban nem
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egy tanulmany arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a geokémiai modellek nem megbizhatok
nagynyomasu hidrogénnel végzett szcenariok esetén és korrigalasra szorulnak (Gelencsér et al.,
2023; Vialle & Wolff-Boenisch, 2024). Példaul karbonatok reakcidja esetén szamottevd
mértékii karbonat oldodast (Bo et al., 2021; Gelencsér et al., 2023), és metan képzédést (Zeng
et al., 2022) mutatnak a geokémiai modellek. A geokémiai adatrendszerek, amelyekkel a
geokémiai modellezd szoftverek dolgoznak, kisérleti adatok hianyaban szlik nyomads-
hémérséklet-Osszetétel tartomanyban végzett kisérletek extrapolalasaval 1étrehozott
termodinamikai adatbazisokra épitkeznek, amelyek azonban nem mindig pontosak. Ezek
pontositasdhoz elengedhetetlen megismerni kiilon-kiilon az egyes kodzetalkotd asvanyok
reakcigjat hidrogén gazzal, kezdve a sziliciklasztos rezervoar koézetek legjellemzobb
asvanyaival: szilikatokkal (kvarc, foldpatok, agyagasvanyok) és karbonatokkal, amelyek
gyakran cement fazisként jelen vannak ilyen kézetekben, tovabba egyéb altalaban el6fordulo
jarulékos asvanyokkal, mint pl. szulfidokkal. Kalifoldpat esetén Gelencsér és munkatarsai
(2024) szerint a hidrogén gaz enyhén noveli az asvany oldhatosagat, igy rezervoar koriilmények
kozott megemelkedett K és Na értékekre, valamint Al-tartalmt asvanykivalasokra lehet
szamitani a porustérben. Kalcit esetén a mar fentebb emlitett modellek altal szamolt oldodast
¢és metanképzOdést a kisérleti modszerek cafoltak, ugyanis csak minimalis kalcit oldodas volt
megfigyelhetd (Gelencsér et al., 2023). Pirit esetén a helyzet bonyolultabb, mivel hidrogén gaz
hatasara pirrhotinna alakul, ami H2S gaz képzddésével tarsul (Spietz et al., 2022). Ez a folyamat
a porustér méretének csokkenésével jarhat, azonban a hidrogén gaz mindségének romlasa
jelentheti a legnagyobb problémat (Truche et al., 2010). Jelen TDK dolgozatban folytatva a
kbzetalkotd asvanyok vizsgalatat, kisérleti és geokémiai modellezés modszerével, a kvarc mint

leggyakoribb kdzetalkotd dsvany reaktivitasat vizsgaltam.

3. Modszertan

3.1. Miiszeres anyagvizsgalati modszerek

3.1.1. A minta elokészitése

A kisérletekhez hasznalt asvanyt az E6tvos Lorand Tudoméanyegyetem Természettudomanyi
Kar (ELTE TTK) Természetrajzi Muzeumaban bejegyzett természetes kvarc kristaly
(BE40768) szolgaltatta. Az asvany fizikai és kémiai tisztasagat a kisérletek eldtt polarizacios
mikroszkoppal, elektronmikroszkoppal, és Raman mikrospektroszkoppal vizsgaltam meg.
Ezutan a kristalyt kalapaccsal kisebb darabokra tortem, majd achat mozsarban apritottam

tovabb. Az igy elkésziilt szemcséket szitasoron vizesen atszitaltam, kiszaritottam



szobahémérsékleten, majd tovabbi szennyezoktol (pl: textil szalak) megtisztitottam csipesszel.
A kisérletekben a 63-250 um kozotti frakciot hasznaltam fel. A szemcsék egy részébdl tovabbi
elektronmikroszkdpos elemzésre egyik oldalan polirozott vastag (~200 um) szemcsecsiszolatot
készitettem az ELTE Koézettani és Geokémiai Tanszék Litoszféra Fluidum Kutato

Laboratoériumban (LRG).

3.1.2. Polarizacio6s mikroszkopia

A szemcsék fizikai tisztasdgat, zarvanymentességét és feliiletének vizsgalatat az LRG
laborjaban egy Nikon Eclipse LVV100 POL polarizacidos mikroszkoppal végeztem el, valamint
az erre szerelt Nikon CoolPix DS-Fil kameraval fotokat készitettem.

3.1.3. Pasztazo elektronmikroszkopia

A szemcsék kémiai 0sszetételének meghatarozasahoz a vékony, vezetd szénréteggel bevont,
polirozott szemcsecsiszolatot hasznaltam. A méréseket a Budapesti Miszaki és
Gazdasagtudomanyi Egyetemen miikodo, energiadiszperziv spektrométerrel felszerelt Hitachi
TM4000Plus pasztazo elektronmikroszkdépon végeztem. A vizsgdlatok sordan 10 mm
mintatavolsag mellett, 15 keV gyorsitofesziiltséget és 200 pA dramerdsséget alkalmaztam. Az
elemzések 100 masodperc id6tartamig futottak. A mérések soran az Si, Ti, Al, Fe, Na, K elemek

lettek mérve. A mérések elvégzésében Kovacs Déniel segédkezett.

3.1.4. Raman mikrospektroszkopia

A Raman mikrospektroszkopos vizsgalatokhoz az ELTE TTK Kozponti Kutato és Ipari
Kapcsolatok Centrumaban (KKIC) Raman-mikrospektroszkép laboratériumaban taladlhato
HORIBA JobinYvon LabRAM HR tipust eszkdézt hasznaltam. A berendezés egy diszperziv
elven miikodo, €lsziir6ket alkalmazd, nagy felbontasu konfokalis Raman-mikrospektrométer.,
egy Olympus BXFM mikroszkoppal Osszekapcsolva, zold (532 nm), illetve piros (633 nm)
1ézerrel és Andor iDUS CCD tipusu detektorral felszerelve. A mérésekhez 532 nm (Nd-YAG
lézer gerjesztés) hullamhosszh forrast hasznéltunk. A Raman-spektrumokat a 100 és 1300 cm”
1 kozotti spektralis tartoméanyban vettiik fel. Az elemzéshez az alabbi beallitasokat alkalmaztuk:
600 rovatka/mm-es optikai racs, 200 pm konfokalis tiilyuk, 100x objektiv, 8 masodperc
adatgytjtési id6, 2x ismétlés. A spektrumok kiértékeléséhez LabSpec5 szoftvert alkalmaztam

A meérésben Dr. Spranitz Tamas segédkezett.

3.1.5. Induktiv csatolasu plazma optikai emisszids spektrometria (ICP-OES)

Az oldatmintak elemzésére a Szabalyozott Tevékenységek Feliigyeleti Hatosag akkreditalt

laboratoriumaban talalhatd HORIBA Jobin Yvon® ULTIMA 2C tipust induktiv csatolasu
9



plazma optikai emisszios spektrométert hasznaltam. Ez a modszer a vizben oldott elemek
meghatarozasara alkalmas. A kisérletek szempontjabol legfontosabb elemek, a Si, Al, Na és Ti
megadva az oldatmintak esetében. A mérések relativ hibaja a mért elem koncentraciojatol fiigg,
igy a mérések hibaja az adott elem kimutatasi hatarahoz kozelebbi koncentraciojanal nagyobb

(50%), mig nagyobb koncentracidjanal kisebb — 20%, vagy 10% (1. szamu melléklet).

3.2. Laboratoriumi kisérletek

A hidrogén gaz-kvarc-desztillalt viz kolcsonhatasat  kiilonb6z6 nyomas-, és
hémeérsékletviszonyok kozott két kiillonbdz6 mddszertan kombindlasaval vizsgaltam Gelencsér
et al. (2023) alapjan (3. abra). A statikus — aztatasos — kisérletek empirikus adatokat
szolgéaltatnak, mig a geokémiai modellek apro6 részletekbe, dsszetettebb reakciokba engednek
bepillantani. A kisérletek nyomas és homérséklet értékei egy altalanos sziliciklasztos rezervoar
kbzet nyomas és homérséklet viszonyainak megfelelden lettek kivalasztva (Yekta et al., 2018;

Heinemann et al., 2021).

r (=) - P
SEM-EDX | | geokémiai | H:gazzal = & ¥
Raman modellezés |\ N, gazzal - % 2 5
‘ 5 || 5

= Lo
£ ( o 0 ?..’. | '=—' e
kvarc H, gazzal — analitika: — Z; 5‘;
. N oazzal L 0ldatkémia, 2 | |25
kisérletek 2 8 kristaly 2|z 5
atm. | morfolégia || & S
L 4 w == m

3. abra: A dolgozatban leirt kisérletek és modellezés folyamatabrdja, modositva Gelencsér et al. 2023
alapjan. atm.= szobahémérsékleten és atmoszférikus nyomdson végzett kisérlet.

3.2.1. Kisérleti modszertan

A kisérletekhez az ELTE Litoszféra Fluidum Kutaté6 Laboratoriuméaban taldlhaté nagy
nyomasu és hdmérsékletli, 160 ml dssztérfogatu Parr® reaktort hasznaltam. A kisérletek soran
2 g asvanyt és 70 ml desztillalt vizet helyeztem el a reaktorba, tehat a kézet-viz arany minden
kisérlet soran 1:35 volt. A reaktoredényt mar lezart allapotaban egy vakuumszivatty
segitségével kétszer egymas utan ,,atoblitettiik” 5,0 tisztasadgu nitrogén gézzal. Ezt kovette a
reaktor nyomas ald helyezése 5,0 tisztasdgii hidrogén gazzal és a felfiitése: a 100 bar
kisérleteknél 80 bar-ig, az 50 bar kisérleteknél 30 bar, majd megtortént a felfiités a megfeleld

homérsékletre (80 v. 100 °C), és a gaz utantoltése 100 vagy 50 bar-ig. A kisérletek iddtartama
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55, illetve 72-75 ora kozott valtozott. A kisérletek folyamatos kevertetés mellett (345
fordulat/perc fordulatszammal) zajlottak a reaktorhoz kapcsolt, vezérelhetd kevertetd lapattal.
A geokémiai reakciok megfigyeléséhez a kisérletbdl 3 db (3, 24, illetve 72-75 ora elteltével),
kb. 2 ml mennyiségii oldatmintat vettem le, amely mennyiség alapvetéen nem befolyasolta az
eredeti kGzet-viz aranyt. Az oldatmintakat 5 ml stabilizal6 oldatba (1 M-os HNO3 oldat) juttatva
hiitében, 4 °C-on taroltam az ICP-OES mérésekig. A stabilizalo oldat és a kisérletbdl vett
oldatminta tomegét egy 5 tizedesjegyig pontos félmikro, mérleg (Sartorius® R 180 D)
segitségével megmértem ¢és az adatokat rogzitettem. Minden kisérlet esetén megmértem a
bemend desztillalt viz, illetve a kisérlet végén kijovo oldatminta pH-jat egy digitalis pH mérdvel
(Hanna Instruments®). A kiilonb6z6 kisérleti 6sszeallitasok (EF-EP jelzésti sorozatok) adatali

az 1. tablazatban lathatok.

crer

rendszert vizsgaltam 105 °C, és 100 bar nyomdason (EF sorozat), tovabba a kvarc
szobahdmérsékleten ¢€s atmoszférikus nyomas koriilményeken torténd oldodasanak
vizsgalatahoz is végeztem kisérletet (EI sorozat). A kisérletek megvaldsitasaban Gelencsér

Orsolya és K6vago Akos segédkeztek.

1. tablazat: A hidrogén és referencia gazzal futatott kisérletek sorozatszama (1. sor), nyomas (p) és
homerséklet (T) értékei.

Sorozat| EF EG El EJ EK EL EM | EN EO EP

Gaz H2 H2 16V6g6 N2 N2 H2 H2 Hz H2 H2

p(bar)| 100 | 100 | atm. | 50 | 1200 | 50 | 50 | 100 | 100 | 100
TEC) | 105 | 105 | 22 | 1200 | 100 | 100 | 100 | 100 | 80 | 100

2023.10. {2023.11.12023.02. | 2023.03. { 2024.03. | 2024.04. | 2024.04. | 2024.10. | 2024.10. | 2024.11.

Datum 02-04. | 07-10. | 13-16. | 05-08. | 18-21. | 09-12. | 22-25. | 14-17. | 21-24. | 05-08.

3.2.2. Geokémiai modellezés

A geokémiai modellek elkészitéséhez a PHREEQC (3-as verzid) szoftvert (Parkhurst &
Appelo, 2013) hasznaltam, ami vizes kdzegben lejatszodd geokémiai reakciok modellezésére
alkalmas, mind kinetikus, mind egyensulyi esetekben. A geokémiai modellezés célja, hogy
becslést kapjunk a hidrogén gaz injektalasa utan a rezervoar kdzetben végbemend geokémiai
€s asvanytani valtozasokra. A kisérletekkel valo 0Osszehasonlitas érdekében kinetikus
modelleket hoztam Iétre, mivel nem feltételeztem egyensulyt a rendszerben ilyen rovid
iddtartam alatt. A szoftverrel nyomon kovethetd a kiilonbozd fazisok viselkedése a hidrogén

gaz—kozet—viz rendszerben és hasonloan a kisérletekhez, becsiilhetd vele az adott
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id6pillanatokra az oldat oldott anyag tartalom valtozasa adott nyomas és hdmérséklet viszonyok
kozott. A modellezési folyamat soran a phreeqc.dat adatbazist hasznaltam, tovabba a bemeneti
paraméterek, mint nyomas, homérséklet, pH a kisérletekkel azonos volt. Ezek alapjan
illesztettem a kisérletekhez a modelleket. A fajlagos feliilet értékét irodalmi adatokbol a
szemcseméret alapjan kozelitettem. Az idokozok beallitdsahoz a kisérletek atlagos mintavételi

iddpontjait vettem alapul.

A modellekhez a kisérletekben alkalmazott 1:35 asvany-viz aranyt modositottam, mivel a

program -——— formaban kezeli az asvanyok mennyiségét. Ezért a modellekhez egy telitett

porusterti, 100 %-ban kvarcbol allo kdzetet képeztem le, az eldbb emlitett 4svany-pérusviz
arannyal. A szamitashoz Szab¢ et al. (2017) egyenletét hasznaltam:
Pasv | v/v%ésv

mol ] Pviz v/v%viz
Casv k HZO asv ' v/V%vl’z

/021517

ahol ¢4, a kvarc koncentracmja alakban kifejezve, %%ésv a kvarc tomegszazalékos

v/v%;sv

/% kozet-viz térfogatszazalékos megoszlasa, pss, @ kvarc
Oviz

megoszldsa a rendszerben,

strtisége, €s My, a kvarc molaris tomege. A szamitas alapjan a kvarc bemeneti mennyisége

mol
kg H,0

1,26

lett. A RATES panelben a kinetikus oldodasi rata paraméterek Palandri & Kharaka

(2004) munkajabol szarmaznak, mig a PHASES adatok a phreeqc.dat adatbazisbol. A
kiilonb6z6 paraméterekkel futatott modellek bemeneti paraméterei a 3. melléklet tablazataban

lathatok.
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4. Eredmények

4.2. Kvarc vizsgalatanak eredményei

A kisérletekhez hasznalt szilard fazis, azaz a kvarc kristaly, a sztereomikroszkopos és
polarizaciés mikroszkopos vizsgalatok soran kémiailag tisztdnak, homogénnek ¢és
zarvanymentesnek bizonyult (4a. és 4b. abra). A SEM-EDS mérések eredményei 4 kvarc
szemcse, 0sszesen 12 mérésének atlagos 0sszetételi elemzései azt mutatjak, a kristalyok 100%-
ban SiO2-bdl allnak, a tobbi mért elem mennyisége - oxidos formaban kifejezve (TiO2, Al2Os3,

FeO, Na20, K20) - a miiszer kimutatasi hatara alatt maradt.

100
Hitachi TM4000 15kV 9.2mm x150 BSE H

4. abra: Kiserleti munkdahoz hasznalt kvarc szemcse optikai mikroszkopos képe. A csiszolt feliiletii
kvarc szemcse homogén, fluidum és szilard zarvany mentes (a). A kvarc szemcse visszaszort
elektronmikroszkopi képe (b).

A Raman mikrospektroszkopos vizsgalatok eredményei a 5. abran lathatok, sszehasonlitva
egy ismert, 100 %-ban SiO2-bél allé kvarc adataival (Lafuente et al., 2015). A minta f6 Raman
savjai (465 cm™?, 394 cm?, 356 cm?, 207 cm?, 129 cm™) megfelelnek az RRUFF.info

adatbazisbol (Lafuente et al., 2015) szarmazo kvarc értékeivel.

—— kisérleti kvarc
RRUFF-R050125

Raman intenzitas

A A

200 400 600 800 1000 1200
Raman eltolddas (cm™1)

5. abra: A kisérletekhez felhasznalt kvarc kristaly (kék szinii jel) és a RRUFFinfo adatbadzisbol
szarmazo R0O50125 szamui kvarc (narancs szinii jel) Raman-spektruma.
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A kisérletekbdl kikeriild kvarc szemcséket polarizacidos mikroszkopban at- €s raesé fényben
vizsgaltam. A szemcsék felszinén kivalast, elvaltozast nem észleltem, alakjuk, attetszéségiik €s

zarvanymentességiik egyezik a kiindulasi szemcsék tulajdonsagaival (6. abra).

6. abra: Az EM sorozat kezelt kvarc szemcséi (fent), és az EN sorozat kezelt kvarc szemcséi (lent). A
szemcséken dasvanykivalas vagy felszini elvdltozds nem tapasztalhato. Polarizdcios mikroszkopi
felvételek, raesd fényben fotozva.

4.3. Kisérleti oldatmintdk eredményei

Az oldatmintak eredményei mind a hidrogénes kisérletek (7a. abra, 3a. tablazat), mind pedig
a referencia gazokkal végzett kisérletek soran a kovetkezOképpen alakulnak (7b. abra, 5b.
tablazat). Az atmoszférikus nyomdason és szobahdmérsékleten, hidrogén gaz hozzaadasa nélkiil
végzett, a kvarc egyszeri vizben oldodasat célzo kisérletben (EI sorozat) az Si-tartalom
kimutatasi hatar alatt maradt a teljes kisérlet folyaman. A hidrogénes kisérletek koziil a 100 bar,
100 °C koriilményeken végzett kisérletek (EG, EN, EP sorozatok) esetén az elsé mintavétel
utan 1,3-1,4 mg/l, az utols6 mintavételnél pedig 2,3-4,7 mg/l oldott Si-t tartalmazott a rendszer.
Az azonos koriilményeken - nitrogén gazzal - végzett referencia kisérlet (EK sorozat) esetén 3
Ora utan 1,32 mg/l, mig a rendszer zarasakor 12,1 mg/l volt az Si-koncentracio értéke. Az 50

bar nyomason, 100 °C homérsékleten lefutott hidrogénes kisérletek (EL, EM sorozatok) esetén
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az els6 mintavételkor 1,87-1,89 mg/l, az utolsé mintavételkor ~5,96-6,4 mg/l Si-tartalmat
mutatnak. A 100 bar nyomason, 80 °C homérsékleten végzett hidrogénes kisérletben az elsd
mintavételkor 0,8 mg/l, mig az utolsé mintavételkor 2,06 mg/l oldott Si-tartalma volt a
rendszernek. A kisérleti edény hattér oldott Si-koncentracidja az oldatban 100 bar nyomason és
100 °C homeérsékleten, kvarc nélkiil lefuttatott kisérletben (EF sorozat) a 3. 6ra utan 0,03 mg/I,
a kisérlet végén pedig 0,29 mg/I volt. A tovabbi mért elemek, az Al, Ti és Na koncentracioit a
2. és 3. tablazat mutatja.

A kisérletek oldatmintainak eredményeibdl elsére az lathato, hogy kisebb nyomason (EM,
EL sorozat) nagyobb mértékii oldott Si-tartalom tapasztalhatd hidrogén gazzal, mint a nagyobb
nyomasokon (EP, EN, EG sorozat). A referencia gazzal végzett kisérletekbol az EK sorozatban
nagyobb Si-koncentraciot tapasztaltam a masodik és utolsd6 mintavételkor, mint a hidrogén

gazzal végzett kisérlet soran.

A pH mérések eredményei a 2. és 3. tablazat pH oszlopaban lathatok. A hidrogénes
kisérletek esetén (a hatteret leszamitva) a kezdeti pH 6,8 és 7,7 értékek kozé esett, a pH
novekedése atlagosan 1 volt. A nitrogénes kisérlet esetén a kezdeti pH 6 volt, a pH

noévekedésének értéke 0,6.

H, gaz kisérletek Ref. gaz kisérletek
—— EMH; 50/100 pH=7,2 —4$— EK N,100/100
129 5 e H, 50100  pH=7,3 12 4 —— EM H, 50/100
—4— EPH,100/100 pH=7,7 —4+= ELH; 50/100
—4— ENH, 100/100 pPH=7,6 —4— EP H, 100/100
101 -7~ €0 H, 100580 10 1" —— EN H, 1007100
T+ EG H, 100/105 3 7~ EO H, 100/80
g o EFH:w100/105 g ] I~ EGH21001105
= =
(=] (=2}
E
£ Z 64
%) n
4 .
2 -
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
1d& (h) Idé (h)

7. abra: A a) hidrogén gazzal és b) referencia gazokkal folytatott kisérletsorozatok oldatmintdinak
oldott Si-tartalma mg/l-ben kifejezve a kisérlet elinditasatol vett idd fiiggvényében, feltiintetve a
kovetkezd formaban: sorozat jele — hasznalt gaz — p/ T és pH érték a kisérlet inditasakor.
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2. tablazat: a) Hidrogén gazzal folytatott kisérletsorozatokbol vett oldatmintak és a stabilizalo oldat
tomege (g). b) Az a) tablazatban feltiintetett oldatmintak ICP-OES elemzéseinek az eredményei (mg/l).
Roviditések: Ssz.= sorozat szama, ido=kisérlet elinditasatol eltelt ido (ora), p=nyomdas (bar),
T=homerséklet (°C), k. h. a.=kimutatasi hatar alatt, k=kezdeti, v=végso, ApH=pH vdltozas a kisérlet
soran.

a) Hidrogeén gaz k1§erletek b) ICP-OES mérések eredményei
arameterei
' .. | Stabilizals| Minta Si Al Ti Na
Gp7TZ ID 6™ o14at @) | (g) ma/) | (mgm | mgm | mgny | P
EFL | 65]4,98719 |2,06237 0,03 | 001 | kha | kha, |k 6,01
10(')*/21’05 EF2 | 30]/503081 |4,965 015 | 012 | kha | kha, |v:57
pas |EF3 | 54]52067  |6,30281 030 | 000 | kha, | kha, | aph-
EF4 deszt.viz k.h.a. k.h.a. k.h.a. kha. | -031
EG1 3] 4,94215] 0,79772| | kha | 001 | 003 | 066 |k 58
EG2| 26| 496457] 1,45009| | 038 | kha | 002 | 017 |v:68
10('?/21’05 EG3| 78| 511228] 1,23667| | 1,94 | kha | 002 | 021 |apH=1
EG4 | 785| 502236| 2,72774| | 231 | kha | 001 | 0,16
EG5 deszt.viz kha | kha | 000 | kha
ENL 3] 5,04314] 3,29886| | 1,31 | 039 | 0,75 | 000 |k 7.66
EN2 | 24| 500156] 3,69417| | 1,72 | 011 | 040 | 000 |v:8.02
10('?/21’00 EN3| 73| 502493 4,34887| | 416 | 007 | 024 | 000 | apn-
EN4 | 735| 50606| 2,89887| | 437 | 007 | 008 | 000 | 036
EN5 deszt.viz k.h.a. 0,00 0,01 0,00
EP1 3] 500843] 2,83401| | 141 | 049 | 017 | 000 |k 7.73
EP2 | 24| 5,09287] 1,72003| | 226 | 030 | 035 | 001 |v:888
103/21’00 EP3 | 72| 504769 350367| | 442 | 026 | 006 | 000 | apH-
EP4 | 725| 500986| 2,6018| | 477 | 011 | 004 | 000 | 115
EP5 deszt.viz kha. | 000 | 000 | kha
EO1L 3] 5,07499] 3,97665| | 081 | 007 | 021 | 000 |k 7.09
EO2 | 245| 506404| 391718] | 1,38 | 006 | 036 | 000 |v:852
10'3;;30 EO3| 72| 502311) 258521| | 207 | 014 | 011 | 000 | apn-
EO4 | 725| 501333] 2,33253| | 2,24 | 006 | 010 | 000 | 143
EO5 deszt.viz kha. | 000 | kha | kha.
ELL 4] 513558 3,88104| | 1,88 | 002 | 016 | 000 |k 7.3
EL2 | 24| s501677] 43773| | 247 | 002 | 007 | 000 |v:7.9
50%60 EL3 | 7525 4,99638) 562032 | 597 | 005 | 015 | 000 | aph-
EL4 | 76| 48945] 241373| | 648 | 005 | 015 | 000 | 12
EL5 deszt.viz k.h.a. k.h.a. k.h.a. 0,00
EML1 3] 514284 545411| | 1,89 | 041 | 000 | 010 |k 7.20
b, |EM2[ 24] 5.11958] 4.25101] | 282 | 008 | 000 | kha [v:801
50100 [EM3| 75| 407195/ 521108| | 643 | 044 | 000 | kha | apn-
EM4| 755| 4.97336] 2,97293| | 7,28 | 002 | 000 | kha | 081
EM5 deszt.viz k.h.a. k.h.a. 0,00 k.h.a.
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3. tablazat: a) Referencia gazokkal folytatott kisérletsorozatokbol vett mintdk, és a stabilizalo oldat
tomege (g). b) Az a) tablazatban feltiintetett oldatmintak ICP-OES elemzéseinek az eredményei (mg/l).
Roviditések: Ssz.= sorozat szama, ldo=kisérlet elinditasatol eltelt ido (ora), p=nyomas (bar),
T=homerséklet (°C), k. h. a.=kimutatasi hatar alatt, k=kezdeti, v=végso, ApH=pH vdltozas a kisérlet
soran.

a) Referencia gaz kisérletek paraméterei b) ICP-OES mérések eredményei
, 1d6 | Stabilizalo| Minta Si Al Ti Na
Géz, pT | Dy | ordat (@) | (g) gy | (mamy | momy | (mam | PH

Ell 3 5,4081| 2,0785 k.h.a. k.h.a. 0,03 0,00 |k:6.20
levegs, |EI2 24 5,1564 2,021 k.h.a. k.h.a. 0,06 0,00 |v:6.57
atm/22 | EI3 77 5,1223 2,1311 k.h.a. k.h.a. k.h.a. 0,00 ApH=
El4 deszt.viz kha. | kh.a. k.h.a. k.h.a. 0.37

EJ1 3 5,2215| 1,84412 0,04 k.h.a. k.h.a. 0,02 k:7.12
EJ2 241 5,26247| 0,95985 4,68 k.h.a. 0,36 0,00 |v:6.80

50’7;’00 EJ3 73 4,9804| 4,04303 0,47 k.h.a. 0,02 0,01 ApH=
EJ4 | 735 4,9922 2,301 5,45 k.h.a. 0,06 0,01 -0.32

EJ5 deszt.viz k.h.a. k.h.a. k.h.a. 0,00
EK1 4] 4,97455| 2,05825 1,33 0,02 0,23 0,00 |k:6.01
N, EK2 26| 5,40167| 3,59004 4,03 0,02 0,19 0,00 |v:6.67
100/:[00 EKS3 72| 5,26278| 2,91003 12,19 0,02 0,29 0,00 ApH=

EK4| 72,5| 5,40589| 2,63264 12,15 0,02 0,03 0,00 0.66
EK5 deszt.viz k.h.a. k.h.a. k.h.a. k.h.a.

5.3. Geokémiai modellezés

A geokémiai modellezés soran kiindulasnak egy alapbeallitasu (modositas nélkiili) modellt
(Modell #1) futtatam le, 100 °C-100 bar H: koriilményeken, semleges pH értékii desztillalt
vizben, a kvarcra vonatkozé alapbedllitasokkal, és 2,5 m? /g fajlagos feliilettel (SSA). A modell
80 oranyi reakcio utan 23,2 mg/l oldott Si-tartalmat mutat (8a. abra, 4. melléklet). A Modell
#1-hez képest a Modell #1v 50 bar nyomason futtatva hasonl6 eredményt ad, a 80. 6rara 22,79
mg/l oldott Si-tartalmat kalkulal (2. és 4. szama melléklet), tehat az oldodas a nyomastol nem
fiigg érdemben. A Modell #1-hez hasonl6 értékekkel teszteltem a szoftvert nitrogén gézra is
(Modell #1R), amelynek oldat koncentracido eredményei a nitrogénes kisérlet eredményeivel
kiegészitve a 8b. abran lathatok. Ebben az esetben tobb, mint 23 mg/l volt az oldott Si
koncentraci6 a 80. orara. Megallapithatd, hogy a kvarc oldodasa a modellekben nem fiigg a
hasznalt gaz fajtdjatol, a két modell (Modell #1 és Modell #1R) adatsoraban a 80. ora értékei
csupan az 4. tizedesjegytdl térnek el (4. szamu melléklet). A tovabbi modelleket egyeztettem a
kisérletek bemeneti pH-értéke szerint, illetve Gautier et al. (2001) alapjan 0,04-0,08 m?/g

fajlagos feliilet értékekkel kozelitettem a kisérletekben hasznalt kvarc szemcsék fajlagos
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feliiletét. Az igy kapott modellekben a Modell #2 esetén 5 mg/1, a Modell #3 esetén 2 mg/1-t, és

a Modell #4-ben 7 mg/l oldott Si-t tartalmaz a rendszer a 80. 6raban (10. abra, 4. melléklet).
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8. abra: A a) hidrogén és b) nitrogén gdzzal vizsgalt alapmodellek (fekete szinii jel) a kisérleti
eredményekkel (piros, illetve kék szinii jel) 6sszehasonlitva.

5. Diszkusszio

A kvarc a foldkéregben a foldpatok utan a masodik legnagyobb mennyiségben eléforduld
asvany, amely stabilitasa, és a kémiai mallassal és a fizikai er6zidval szembeni ellenallasa miatt
kulcsszerepet jatszik a foldkéreg Osszetételében és allékonysagaban (Gotze, 2009). A felszin
alatti hidrogéntarolasra alkalmasnak vélt lemiivelt szénhidrogén rezervoarok dontéen
sziliciklasztos kozetek, amelyeknek jelentés a kvarc tartalma. Azonban a benniik 1év6 kvarc és
hidrogén reakcidjat vizes kozegben, rezervoar nyomas ¢és homérseklet viszonyok kozott még
nem tanulmanyoztak kisérleti iton. Mindazonaltal szamos munka (pl. Gautier et al. (2001);
Knauss & Wolery (1988), Rimstidt & Barnes (1980)) késziilt a kvarc oldédasanak nyomas,
homeérséklet, és pH fiiggésérol. A kovetkezOkben az irodalmi adatokat és sajat kisérleti és

geokémiai modellezési eredményeket Gsszesitem.
A kvarc oldodasat a kovetkezo egyenlettel irja le Rimstidt & Barnes (1980):

Si0,(s) + 2H,0(l) = H,Si0,
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A kvarc vizben gyengén oldodik, de olddédas hatasara kovasav képzddik. A kvarc oldodésa a
hémérséklettdl és pH viszonyoktol erésen (9. abra), a nyomastol kevéssé fiigg (pl. Knauss &
Wolery, 1988; Rimstidt & Barnes, 1980). Savas pH-n az oldodasa minimalis (9. abra), viszont
a pH novekedésével a kvarc oldhatdsaga drasztikusan novekszik. Gautier et al. (2001) kisérleti
uton mutatott rd a szemcseméret €s fajlagos feliilet Osszefiiggésére: nagyobb fajlagos feliilet
esetén megnd a kvarc oldodéasanak mértéke, és az oldodassal pedig n6 a fajlagos feliilet értéke
1 éves id6tartamban vizsgalva. A kisérleteimben az oldatmintdkban mért Si-koncentracio
kizardlag a kvarc oldodasabol szarmazhat a fent leirt sztéchiometrikus oldodasi egyenlet
mentén. Fontos kiemelni, hogy sem a kisérletekben, sem pedig a modellekben (kivéve az
alapmodelleket) nem értiik el a kvarc oldddasi platojat a vizsgalt, mintegy 80 oran beliil, tehat
az ennél hosszabb iddtartamokra tovabbi kvarc oldddas varhato. A modellek és a kisérletek els6
20 6rdjaban az oldodas rata kiilonbozik: a kisérletek esetén egy jelentdésebb ugras tapasztalhatd
az els6 mintavételezésig (3. oOrdig), majd az oldddas ratija fokozatosan csokken az utolsod
mintavételre (70-75. 6ra). Ezzel szemben a modellekben folyamatos novekedés tapasztalhato
az oldott Si koncentracioban. A modellek josagan a kés6bbiekben az elsé 3 ora tobblépcsds

modellezésével sziikséges majd javitani.
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9.dabra: A kvarc oldodasa pH fiiggvényében szobahémersékleten (Palmer et al., 1995, Weast, 1986).

A 10. 4bran lathat6 0,04 m?/g fajlagos feliilet értékkel futtatott modellek adjék a legjobb
egyezést a EP és EN jelii kisérletekkel (Modell #2), mig az EG sorozat a 0,06 m? /g fajlagos
feliiletti futtatott modellel (Modell #3) irhat6 le (10b. abra). Az EM és EL sorozatok esetén 0,08
m?/g fajlagos feliilettel futtatott modellel irhatd le (Modell #4, 10a. abra). A hidrogénes
kisérletekben né a pH a kezdeti értékhez képest (2. tdblazat), addig a modellekben maximum

0,2 értékii pH csokkenés tapasztalhato (3. szami melléklet).
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A Kkisérletek soran megfigyelt kvarc oldodas hasonlosagokat mutat a fenti emlitett
irodalmakban leirt jelenségekkel. A kvarc pH-fiiggd oldodasat jol tiikrozik a kisérletekbdl vett
oldatmintak Si-koncentracidinak a valtozasa (7a. abra). Megfigyelhet? itt, hogy a savasabb, és
neutralis pH (5,8-7,0) tartomanyban elinditott kisérletek (EG és EO sorozatok) soran Kisebb,
mig a lagosabb pH-n (7,6-7,7) végzett kisérletek (EP és EN sorozatok) oldatainak Si-
koncentracioi nagyobb értékeket mutatnak (7a. abra). Ez alol kivételt képeznek az EL és EM
sorozatok, amelyekben a kvarc legnagyobb oldodasa volt tapasztalhato (5a. abra), de kezdeti
pH értékeik 7,2-7,3 koriil voltak (2. tablazat). Ez az ,,anomalia” magyarazhat6 azzal, hogy a
tanulmanyozott kvarc szemcsék fajlagos feliiletét csak becsiilni lehet irodalmi adatok alapjan
(Gautier et al., 2001), és ezt az értéket befolyasolhatja még a mintak kozotti feltételezett
statisztikus eltérés a szemcseméret eloszlasaban is. A kisérletekben 63-250 pm szemcseméret
tartomanyu kvarc szemcséket hasznéltam és a Szemcsetartoméanyon beliil valtozhatott az egyes
szemcsefrakciok részaranya, és ennek kovetkeztében a kisérletben hasznélt kvarc atlagos
fajlagos feliilete is valtozhatott.

H, 50 bar, 100 °C modellek H> 100 bar, 100 °C modellek

7 1 —=— Modell #4 pH=7.5 S5A=0,08

AN Modell #2 pH=7.7 SSA=0,04

—— EM H, 50/100 —e— Modell #3 pH=6.5 SSA=0,06
—4— EL H, 50/100 —4— EP H, 100/100
o 6 1 —— EN H, 100/100

$— EG H, 100/105

Si (mg/l)
Si (mg/l)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
1dé (h) 1d6 (h)
10. abra: A hidrogénes kisérletek és a kapcsolodo modellek Si koncentracioja (mg/l) az idé (ora)
fliggvényében. a) Az 50 bar nyomasui, 100 °C hémérsékletii kisérletek és modellek eredménye, b) a 100
bar nyomasii, 100-105 °C hémérsékletii kisérletek és modellek eredménye. SSA= fajlagos feliilet m*/g
mértékegységben megadva.

A nitrogénes kisérlet (EK sorozat) esetén jelentdsebb oldddas tapasztalhatod, mint a hasonlo
kortilmények kozott végzett hidrogénes kisérletekben és a nitrogénes modellekben tapasztalt
oldédaskor (8b. abra, 3. tablazat). Ez a kiilonbség nem magyarazhato a kvarc fajlagos

feliiletének valtozasaval a szemcseméret eloszlassal Gsszefiiggésben (Rimstidt & Barnes,
1980).

20



A kiilonb6z06 gazokkal, de azonos bemeneti paraméterekkel (nyomas, hdmérséklet, fajlagos
feliilet) futtatott geokémiai modellek alapjan (8. abra, 4. melléklet) elmondhato, hogy a hasznalt
két gaz (H2 vagy N2) fizikai és kémiai tulajdonsagai nem befolyasoljak jelentdsen a kvarc
oldédasat. Erre magyarazat lehet a két gaz egyensulyi allanddja (log K) kozotti kis eltérés a
phreeqc.dat adatbazisban a masodik tizedesjegyt6l: hidrogén gaz esetén a log K= -3,105,
nitrogén gaz esetén a log K= -3,1864. Azonban - attekintve a Hz és N2 gazok vizben
oldhatosagara vonatkozo irodalmi adatokat - 100 bar nyomason és 100 °C homérsékleten a
nitrogén gaz oldhatdsaga vizben 0,04 mol/kg (Sun et al., 2001), hidrogén gazé 0,079 mol/kg
(Chabab et al., 2024; Li et al., 2018). Mivel oldhatdsaguk eltérd, az oldatban 1évé komponensek
aktivitasa is kiilonbozhet, amely hatassal van a kvarc oldhatdsagara. Tovabba, valdszini, hogy
a kisérletek és a modellek kozott tapasztalt kiillonbségek a geokémiai modellek korlatossagabol
adodik, ami korabban a karbonatok és hidrogén gaz reakciojat célzod kutatasokban felvetddott
(Gelencsér et al., 2023; Vialle & Wolff-Boenisch, 2024). Ezek alapjan mérlegelni sziikséges a
szoftver termodinamikai adattaranak frissitését, illetve tovabbi nitrogénes, vagy akar
hidrogénes kisérletek folytatasanak lehet6ségét is. Ezenfeliil a TDK dolgozatban alkalmazott
modellek még pontosabba valhatnak a kvarc szemcsék szemcseméret-eloszlasanak és a fajlagos

feliiletének pontos meghatarozasaval.

6. Konkluzio

A Tudomanyos Didkkdri munkdmban részletesen megvizsgaltam a kvarc viselkedését a
hidrogéntarolasra jellemz6 nyomas (50-100 bar) és homérséklet értékeken (80-100 °C)
laboratoriumi kisérletek és geokémiai modellezés segitségével. A kvarc olddédasat a hidrogén
géz jelenlétében kisebb, mint a referencia gaz (nitrogén) esetében. A hidrogén csekély mértéki
hatasat a kvarc oldodasra az altalam létrehozott modellek is alatamasztjak. A kvarc fajlagos
feliiletét a 63-250 um-es szemcseméret tartomanyban 0,04-0,08 m?/g értékkel kozelitettem a
geokémiai modellezés soran. A kisérletekben alapvet6en a kvarc oldodasat nem a hdmérséklet
vagy a nyomads befolydsolta, hanem a kisérlet bemeneti pH értéke. Az oldatmintdk maximalis
Si-koncentracioja 75 ora utan nem haladta meg a 6,5 mg/1 értéket a hidrogénes kisérletekben.
Eredményeimbdl kovetkeztetésként levonhato, hogy a kvarc érdemi oldodasa nem varhato a
hidrogén gaz felszin alatti tarolasa soran adott nyomas és hémérséklet viszonyok kozott. Ezzel
egy lépéssel kozelebb keriiltiink az asvany—porusviz—hidrogén gaz rendszer megértéséhez és
eredményeim a késdbbiekben beemelhetk lesznek dinamikus rezervoar Iéptékli geokémiai

modellekbe.
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7. A Kutatas tavlati lehetoségei

Tovabbi kutatasi terveim kozé tartozik a kisérleteken atesett kvarc szemcséken
elektronmikroszkopos vizsgalatokat végezni a kvarc morfoldgiai valtozasanak megismerése
végett, valamint Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopos (FTIR) méréseket a kvarc
szerkezetébe beépiild hidrogén tanulmanyozasanak céljabol. Kisérleti eredményeimet tovabb
pontosithatja a kvarc kristalyok szemcseméret eloszlasanak és a szemcsék fajlagos feliiletének
mérése. A kovetkezd 1épés pedig egy ismert szénhidrogén rezervoar kvarc kristalyainak
vizsgalata lehet, ami bonyolultabb rendszert feltételez az egy asvanyfazisu kisérletekhez képest

a kvarc szemcsék eredetébdl adodo dsszetétel kiillonbségek miatt.

8. Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkdszonni mindazoknak, akik munkdm soran segitséget nyuUjtottak,
legfobbképpen témavezetdimnek, Falus Gyirgynek és Gelencsér Orsolydnak, illetve Szabo
Csaba tanar irnak a szakmai tdmogatasat. Koszonom Kévdgé Akosnak, hogy a kisérletek
miiszaki hatterében alazatosan segédkezett, tovabba Kovdcs Danielnek ¢s Spranit; Tamdsnak
a miszeres anyagvizsgalatok soran nyujtott segitségiikért. Koszonom csalddomnak,

barataimnak és baratomnak, hogy Kitartottak mellettem, és mindenben tamogattak.

Jelen munka a Kulturdlis és Innovdciés Minisztérium EKOP-24 kédszamii Egyetemi
Kivalésagi Osztondij Programjanak a Nemzeti Kutatdsi, Fejlesztési és Innovdciés Alapbol

finanszirozott szakmai tamogatasaval késziilt. Koszoném a tamogatdst!
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Mellékletek

1. melléklet: Az induktiv csatolasu plazma optikai emisszids spektrométer Si, Al, és Na
komponensre vett kimutatasi hatarértékei.

ICP-OES
Meért Kimutatasi Rel. hiba (%)
komponens | hatar (mg/1) >20% 20%-10% | <10%
Si 0,06 <0.30 0.30-0.75 | >0.75
Al 0,01 <0.05 0.05-0.1 >0.1
Na 0,1 <0.25 0.25-0.50 >0.5

2. melléklet: A Modell #1 (100 bar) és Modell #1v (50 bar) Si koncentracio eredményei mg/l-
ben az id9 fiiggvényében abrazolva.

Nyomas fliggés

—e— 100/100 SSA 2.5
—e— 50/100 SSA 2.5

20 A

15 A

Si (mg/1)

0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

time (h)

3. melléklet: A hidrogén gazzal és nitrogén gazzal lefuttatott modellek bemeneti paraméterei.

Modell #1 | Modell #1v | Modell #1R | Modell #2 | Modell #3 | Modell #4
Hasznalt gaz H, H, N, H, H, H,
p (bar) 100 50 100 100 100 50
T (°C) 100 100 100 100 100 100
pH 7,0 7,0 7,0 7,7 6,5 7,5
SSA 2,5 2,5 2,5 0,04 0,06 0,08

27



4. melléklet: A hidrogén gézzal és nitrogén gazzal végzett modellek oldott Si koncentracioja
(mg/l), és a rendszer pH valtozasa az id6 (6ra) és a fajlagos feliilet (SSA, m?/g) fiiggvényében.

Modell #1 Modell #1v Modell #1R
100 bar, 100 °C 50 bar, 100 °C 100 bar, 100 °C
Id6 |Si(mg/h| pH Id6  |Si(mg/h)| pH Id6 |Si(mg/h| pH
0 0 7,0000 0 0 7,0000 0 0 7,0000

8 10,8172 6,8213 8 10,7608 | 6,8214 8 10,8172 6,8213
16 |16,1142| 6,7554 16 15,9759 6,7562 16 |16,1142| 6,7554
24 |19,0500| 6,7230 24 18,8386 6,7244 24 [19,0500( 6,7230
32 |20,7566| 6,7052 32 20,4868 6,7071 32 20,7566 6,7052
40  [21,7722| 6,6950 40 21,4571 6,6973 40 121,7721] 6,6950
48 22,3828 6,6890 48 22,0357] 6,6915 48 122,3828] 6,6890
56 |22,7533] 6,6854 56 22,3829 6,6881 56 |22,7532] 6,6854
64 |22,9786| 6,6832 64 22,5919 6,6861 64 [22,9786| 6,6832
72 |23,1165| 6,6819 72 22,7183] 6,6849 72 |23,1164| 6,6819
80  [23,2005| 6,6811 80 22,7947 6,6841 80 23,2005 6,6811

Modell #2 Modell #3 Modell #4

100 bar, 100 °C, pH 7.7, SSA 0.04{ 100 bar, 100 °C, pH 6.5, SSA 0.06 | 50 bar, 100 °C, pH 7.5, SSA 0.08

Id6 |Si(mg/h| pH Id6  |Si(mg/h| pH Id6 |Si(mg/| pH
0 0 7,7000 0 0 6,5000 0 0 7,5000
8 0,5725 | 7,6886 8 0,2178 | 6,4808 8 0,9003 | 7,4818
16 1,1245 | 7,6779 16 0,4326 | 6,4770 16 1,7493 | 7,4653
24 1,6573 | 7,6677 24 0,6446 | 6,4733 24 2,5518 | 7,4503
32 2,1718 | 7,6581 32 0,8537 | 6,4697 32 3,3121 | 7,4365
40 2,6693 | 7,6490 40 1,0601 | 6,4662 40 4,0336 | 7,4237
48 3,1506 | 7,6404 48 1,2637 | 6,4628 48 4,7194 | 7,4120
56 3,6166 | 7,6322 56 1,4648 | 6,4594 56 5,3724 | 7,4010
64 4,0680 | 7,6244 64 1,6632 | 6,4561 64 5,9950 | 7,3909
72 4,5057 | 7,6169 72 1,8592 | 6,4529 72 6,5892 | 7,3814
80 4,9301 | 7,6098 80 2,0526 | 6,4498 80 7,1569 | 7,3725
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